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Diese Dissertation beschäftigt sich mit der passiven Probenahme von hydrophoben 
organischen Schadstoffen in Oberflächengewässern: Polyaromatische Kohlenwasserstoffe 
(PAK), polychlorierte Biphenyle (PCB), polybromierte Biphenylether (PBDE), 
Organochlorpestizide (u. a. HCH, DDX) und weitere hydrophobe Pestizide. 
Die Zielstellung dieser Arbeit lag bei der Validierung des Silikonstabs als Alternativmethode 
im Gewässermonitoring zu konventionellen Probenahmetechniken wie Schöpf- und 
Wochenmischproben der Wasserphase sowie Schwebstoffanalysen. 
Die Probenahme mit dem Silikonstab erfolgte durch dessen Exposition im Gewässer für 
einen Zeitraum zwischen einer Woche und mehreren Monaten. Nach Einholung wurden die 
im Silikonstab akkumulierten Schadstoffe (Analyten) mittels instrumenteller Analytik 
quantifiziert. Die Probenaufgabe erfolgte ohne vorherige Lösungsmittelextraktion durch 
direktes Erhitzen des Silikonstabs, wodurch die Analyten vom Polymer desorbieren 
(Thermodesorption). Die durch Hitze freigesetzten Analyten wurden direkt auf eine 
chromatographische Trennsäule gegeben und massenspektroskopisch quantifiziert. 
Nach Erhalt der Ergebnisse der Silikonstab-Analytik gibt es verschiedene 
Herangehensweisen für die Berechnung der zeitgemittelten Analytkonzentrationen im 
Gewässer, die in dieser Arbeit vorgestellt und diskutiert werden. Dazu gehören die 
Verwendung von experimentellen Daten aus Kalibrierversuchen und Berechnungen auf 
Grundlage von physikochemischen Eigenschaften der Analyten wie dem Sammler-Wasser-
Verteilungskoeffizienten. 
Im Zuge dieser Arbeit wurde die Aufnahmekinetik des Silikonstabs bei verschiedenen 
Temperaturen und Fließgeschwindigkeiten mit Hilfe von Kalibrierversuchen untersucht. Die 
gewonnenen experimentellen Daten wurden für die Entwicklung von Rechenmodellen 
herangezogen, mit denen das Aufnahmeverhalten vorgesagt werden soll.  
Es wurden Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten für den Silikonstab u. a. mit der 
Kosolvenzmethode bestimmt und als Parameter für die Berechnung von zeitgemittelten 
Analytkonzentrationen des Gewässers verwendet.  
Für die Validierung wurde der Silikonstab in zwei Gewässergütemessstationen der 
Fließgewässer Mulde (Dessau) und Elbe (Magdeburg) in Durchflussbehältern exponiert und 
die zeitgemittelten Analytkonzentrationen mit verschiedenen Rechenmodellen bestimmt. Die 
erhaltenen Werte werden mit gleichzeitig entnommenen Wochenmischproben der 
Wasserphase sowie monatlichen Schwebstoffproben verglichen und die Eignung des 
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1.1 Wasser, seine Nutzung und Verschmutzung 
Die Bedeutung von Wasser für das Leben auf diesem und mit Sicherheit auch auf anderen 
Planeten ist eine theoretische Frage, da es vermutlich gar kein Leben ohne Wasser geben 
kann. 
Das älteste Lebewesen der Welt ist ein Riesenschwamm aus den Meeresgebieten um die 
Antarktis [1]. In geschätzten 10.000 Lebensjahren konzentrierte sich Anoxycalyx joubini 
darauf, dem ihm umgebenden Wasser Orthokieselsäure zu entziehen und daraus einen 
Eierbecher aus Siliziumdioxid (SiO2) aufzubauen, der mit einer Höhe von 2 m und einem 
Durchmesser von 1 m wirklich imposant ist. In ungefähr derselben Zeit schaffte es der 
Mensch von der ersten Bewässerung seiner Felder über die Nutzung für den Antrieb von 
Mühlen bis hin zur Stromerzeugung mit Hilfe des Wassers, jedoch nicht ohne dabei seine 
Spuren hinterlassen zu haben [2]. 
Die Verfügbarkeit von Trinkwasser bildete seit Menschengedenken die Voraussetzung für 
das schlichte Überleben, doch auch dessen Zustand spielte schon immer eine existenzielle 
Rolle. Die Vergiftung von Brunnen beim Rückzug war bei kriegerischen 
Auseinandersetzungen seit jeher ein probates Mittel zur Schwächung des Gegners. Doch 
auch in Friedenszeiten war zu salziges Wasser der Grund für Missernten und verunreinigtes 
Wasser eine häufige Ursache von Epidemien [3]. 
Im Inneren eines Bergwerkes waren schon zur Zeit des Römischen Reiches hunderte 
Wasserknechte im Einsatz, um die Stollen vom eindringenden Grundwasser zu befreien. 
Infolge der Grundwasserabsenkung fielen Quellen trocken, wie es im großen Maßstab heute 
beim Abbau von Braunkohle geschieht. Das zur Befestigung der Stollen und insbesondere 
für die Verhüttung im mittelalterlichen Bergbau benötigte Holz beanspruchte große 
Waldflächen, Holz war fast in allen europäischen Bergbaugebieten Mangelware und unterlag 
strengen gesetzlichen Bestimmungen [4]. Zunächst in England und ab dem 14. Jahrhundert 
auch auf dem europäischen Festland setzte sich daher die Nutzung von Kohle durch, 
wodurch sich die Bergbauaktivitäten noch verstärkten [4]. 
Mit der Bevölkerungszunahme und dem zunehmenden Anteil städtischer Bevölkerung im 
Hochmittelalter wuchsen auch die Umweltprobleme und deren Folgen. Die Entsorgung von 
Abfall und Abwässern ohne Müllabfuhr oder Kanalisation war wohl der Hauptgrund für immer 
wiederkehrende Bevölkerungsrückgänge aufgrund von Epidemien. Immerhin wurden die 
schmutzigsten Manufakturen wie Gerbereien und Färbereien mit der Zeit an den Stadtrand 
verbannt. Doch auch dort leiteten die Menschen große Mengen an stark verunreinigten 
Abwässern in die Flüsse, hinzu kamen Bergbauaktivitäten und Metallverhüttung, die ganze 
Flussoberläufe mit Schwermetallen verseuchten. 
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Im Zeitalter der Industrialisierung waren nunmehr nicht nur Städte oder einzelne 
Flussabschnitte von Wasserverschmutzung betroffen. Mit der explosionsartig ansteigenden 
Produktivität ging ein immens zunehmender Ressourcenverbrauch einher, der eine 
vergleichbare Zunahme an Abfällen, Abgasen und Abwässern bedingte. Von nun an waren 
ganze Flüsse für einen Großteil der Fischarten unbewohnbar und die Einwohner von Städten 
wie Hamburg taten besser daran, kein Flusswasser zu trinken. Untrennbar verbunden mit 
der Industrialisierung ist das Wirtschaftsmodell des Kapitalismus, in dem die 
Produktionsmittel weder denen gehören, die produzieren, noch denen, die deren Produkte 
benötigen. Mit dem Ausbau der Eisenbahn und etwas später mit dem Siegeszug des 
Automobils wurde für die Besitzer der Produktionsmittel zudem eine Möglichkeit geschaffen, 
den zu verantwortenden Umweltbelastungen wenigstens am Wochenende mit einem Ausflug 
in die Natur zu entgehen. Für den immer größer werdenden Anteil an großstädtischer 
Bevölkerung, der 1871 noch unter 5 %, 1919 schon über 20 % der Gesamtbevölkerung lag, 
waren die allgegenwärtigen Umweltprobleme Teil einer selbstverständlichen Entwicklung. 
Diese Entwicklung begann in England noch viel früher als auf dem europäischen Festland. 
Als Friedrich Engels 1845 in Leipzig sein Buch "Die Lage der arbeitenden Klasse in England" 
veröffentlichte, war die dort beschriebene Entwicklung in Leipzig nur ansatzweise zu spüren. 
Zur Altstadt von Manchester schreibt er: "Wenn man sehen will, wie wenig Raum der 
Mensch zum Bewegen, wie wenig Luft - und welche Luft! - er zum Atmen im Notfall zu haben 
braucht, mit wie wenig Zivilisation er existieren kann, dann hat man nur hierher zu kommen 
(Seite 285 in [5])." 
Auch wenn in der Mitte des 19. Jahrhunderts in Industriestädten wie Leeds von 10.000 
Menschen unter 5 Jahren mehr als 5.000 starben (S. 337 in [5]), war in den Industrieländern 
ein immenser Bevölkerungszuwachs zu verzeichnen. Allerdings entsprechen diese Angaben 
nicht mehr den heutigen Anforderungen an statistische Erhebungen. Von 1871 bis 1910 
wuchs die Bevölkerung des Deutschen Reiches um fast 60 % von 41 auf 65 Mio. Menschen 
an [6]. Die Menschen zogen vom Land in die Städte, denn trotz der schlechten Arbeits-, 
Wohn- und Umweltbedingungen in der Stadt entwickelten sich vor allem dort zunehmender 
Wohlstand, höhere Lebenserwartung und ein vielfältigeres kulturelles Leben. Das alles in 
einer Welt, deren Ressourcen unendlich schienen.  
Aber es dauerte nicht lang, bis die ersten Skeptiker auftauchten und das ganze Konzept in 
Frage stellten [7]: Um die Jahrhundertwende kamen revolutionäre Ideen in vielen Bereichen 
der Gesellschaft auf, die das Potential für weitreichende Veränderungen hatten. Es ist etwas 
willkürlich, wer hier zuerst genannt wird, aber aufgrund seiner weitreichenden Wirkung bis in 
unsere Zeit ist der Name Sebastian Kneipp (1821 - 1897) sicherlich nicht fehlplatziert. Er 
gehörte zu den ersten, die im Zeitalter der nahezu götzenhaften Verehrung des 
technologischen Fortschritts mit im wahrsten Sinne natürlichen Mitteln eines der wichtigsten 
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menschlichen Bedürfnisse befriedigte - die Gesundheit. Weitere sollten folgen, deren Ideen 
eine Alternative zur grenzenlosen Ausbeutung der Natur darstellten. Das Konzept der 
anthroposophischen Lehre von Rudolf Steiner (1861 - 1925) ist heutzutage in Form von 
Waldorfpädagogik und hochwertigen Lebensmitteln den meisten Menschen ein Begriff. Die 
gesundheitsfördernde Wirkung der Vollwertkost, wie von Maximilian Oskar Bircher-Benner 
(1867 - 1939) propagiert wurde, ist nicht nur Zürchern bekannt. Nicht zuletzt die 
Wandervögel, eine von Karl Fischer (1881 - 1941) ins Leben gerufene Jugendorganisation, 
gaben vor allem jungen Menschen wieder einen Bezug zur Natur. Zum ersten Mal wurde 
einer in der Stadt geborenen Generation klar, welche Auswirkungen der technologische 
Fortschritt auf die natürlichen Lebensgrundlagen der Menschen hat. Mit der Idee der 
Lebensreform sollte nicht nur der Mensch, sondern die ganze Gesellschaft neue Wege im 
Einklang mit der Natur gehen. 
Diese zum Teil auch sehr romantische Verklärung der Zeit vor der Industrialisierung sollte 
schon sehr bald ein Ende haben, denn zur Zeit des ersten Weltkriegs war einfach kein Platz 
für solche Utopien. In der Weimarer Republik kamen Konzepte innerhalb der Lebensreform 
auf, die sich neben der ökologischen Lebensführung auf die Reinhaltung der menschlichen 
Rasse fokussierten. Die perverse Fortführung dieser Idee mündete über Umwege in den 
Zweiten Weltkrieg und den vermutlich größten Völkermord der Geschichte. 
Auch nach dem Zweiten Weltkrieg, in der Zeit des deutschen Wirtschaftswunders, war kein 
Platz für Zweifel an der Art der industriellen Produktion. Rauchende Schornsteine waren ein 
Zeichen des wirtschaftlichen Aufschwungs und daher nicht negativ konnotiert. Mit dem 
Aufschwung kamen aber noch mehr Schornsteine, Abflussleitungen und Deponien hinzu. 
Echte Aufmerksamkeit bekam dieses Thema jedoch zunächst nur bei Havarien wie 1976 bei 
der Freisetzung von Dioxin in Seveso (Italien). 
In der BRD führte in erster Linie die Stromerzeugung durch Kernenergie zu Protesten und 
1980 zur Neugründung der Partei Die Grünen, die aus der heutigen Politik nicht 
wegzudenken ist [8]. Mit dem Waldsterben aufgrund des sauren Regens erreichte zusätzlich 
eine Folge alltäglicher Umweltverschmutzung eine größere Öffentlichkeit. Im Gegensatz zu 
den – bis zum 26.04.1986 - schwer vorstellbaren Folgen eines Störfalls in einem 
Kernkraftwerk haben die Deutschen dank Heinrich Heine und Caspar David Friedrich eine 
klare Vorstellung davon, wie der Wald auszusehen hat. Der Beschluss der 
Großfeuerungsanlagenverordnung [9] ist daher nicht nur das Ergebnis einer aufstrebenden 
Umweltpartei, sondern eines wachsenden Umweltbewusstseins der Menschen in der BRD. 
In der DDR waren die Voraussetzungen für Umweltprobleme von Haus aus größer. Die 
Energieversorgung beruhte zu annähernd zwei Drittel auf der Verwendung von Braunkohle 
[10], auch die chemische Industrieproduktion war darauf angewiesen. Die 
energieaufwändige Synthese von Basischemikalien aus Kohle anstelle von Erdöl hatte ihren 
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Anteil daran, dass der Pro-Kopf-Energieverbrauch in der DDR mehr als doppelt so hoch wie 
in Westeuropa oder Japan war [11]. Veraltete Produktionsstätten, fehlende 
Rauchgasentschwefelungs- und Kläranlagen, intensive Landwirtschaft und eine auf den 
Export ausgerichtete Wirtschaft taten ihr Übriges für die desolate Umweltsituation. Auch für 
mich ist ein Teil meiner frühen Kindheitserinnerungen der Geruch im Wartburg der 
Großeltern, wenn es von Hohenmölsen zum Pionierpark nach Halle ging. Es folgte ein 
Jahrzehnt, in der es nicht mehr den ganzen Winter nach Kohlenruß roch, der Schaum an 
den Flussufern verschwand und den Anglern wieder die ersten Lachse und Störe an den 
Haken gingen. Sogar das Ozonloch wurde Geschichte und die deutsche Stahlindustrie 
überlebte mit Windrädern statt mit Panzern. Beim Beginn meines Studiums der 
Umweltwissenschaften kamen regelrecht Zweifel auf, dass es doch bald gar nichts mehr zu 
tun gäbe. Im Spätsommer 2015 zweifelt daran wohl niemand mehr, leider. 
Hätten vor 5.000 Jahren Außerirdische die Erde besucht, sie wären wahrscheinlich in der 
damals einzigen Metropole der Welt gelandet, in Uruk im heutigen Irak. Denn hier ging es 
den Menschen so gut, dass sie Zeit und Kraft hatten für die Entwicklung von Schrift, 
Religionen und natürlich Bier. Noch vor 1.500 Jahren gehörte die Provinz Syria zu den 
wohlhabendsten des römischen Reiches, heute flüchten aus dieser Region Millionen 
Menschen vor der Gewalt und der Perspektivlosigkeit nach Europa. Der Zusammenhang zur 
extremen Dürreperiode in Syrien (2006 – 2011) ist offensichtlich, aber dieser 
Zusammenhang tritt angesichts eines Bürgerkrieges in den Hintergrund [12]. Die 
Klimamodelle prognostizieren für den Mittelmeerraum einen Rückgang der 
Niederschlagsmengen um 20 % [13], dabei ist die Wasserversorgung für die Bewässerung 
der Landwirtschaft schon jetzt ein großes Thema. Vom Bundesministerium für Bildung und 
Forschung war bereits das Forschungsprogramm Tereno-Med geplant, was sich mit dieser 
Thematik in Kooperation mit den Mittelmeer-Anrainerstaaten auseinandersetzen sollte [14]. 
Angesichts der politischen Entwicklung seit dem arabischen Frühling wurden bereits 
bereitgestellte Gelder allerdings wieder zurückgezogen [15]. Doch trotz solcher Rückschläge 
bleibt es die Aufgabe der Wissenschaft, im 21. Jahrhundert dafür zu sorgen, dass die 
verbliebenen 80 % Trinkwasserqualität haben. 
 
1.2 Das Wasser und seine Schadstoffe 
Zurück zur Kindheit, dem Glauben an die Völkerfreundschaft und an die Überwindung von 
Arm und Reich, während gleichzeitig ohne Rücksicht auf die natürlichen Ressourcen für das 
kapitalistische Verwertungssystem produziert wurde. Dabei waren die selbstgemachten 
Umweltprobleme nicht unbekannt und wurden den Oberstufenschülern in den 80er Jahren 
im fakultativen Kurs Sozialistische Landeskultur mit einem eigenem Lehrbuch vermittelt [16]. 
Im Bereich Gewässerverschmutzung waren die schwerwiegendsten Probleme damals 
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Schadstoffe aus synthetischen Waschmitteln und industriellen Abwässern, die Eutrophierung 
durch landwirtschaftliche und Haushaltsabwässer sowie die Anreicherung persistenter 
Biozide wie DDT in der Nahrungskette. Doch diese Umweltprobleme wurden von der 
Regierung nicht angegangen und waren spätestens ab 1988 ein wichtiges Thema bei den 
Friedensgebeten [17]. 
30 Jahre später haben Eutrophierung und Tenside aus Haushaltsabwässern in der 
vereinigten BRD an Bedeutung verloren [18]. Persistente organische Schadstoffe sind 
allerdings weiterhin ein Thema in Gewässern, obwohl viele von ihnen schon längst nicht 
mehr produziert werden. So wurde die Produktion polychlorierter Biphenyle (PCB) in 
Deutschland bereits 1983 eingestellt, weltweit aber noch bis über die Jahrtausendwende 
fortgeführt.  
Allgemein als Dreckiges Dutzend bekannt, wurden die 12 als am gefährlichsten eingestuften 
persistenten organischen Schadstoffe bzw. Schadstoffgruppen erst am 23.05.2001 durch 
das Stockholmer Abkommen weltweit verboten. Es gibt jedoch, beispielsweise bei der 
Malariabekämpfung mit DDT, Ausnahmeregelungen. Durch das entsprechende Gesetz vom 
09.04.2002 ist es auch nach bundesdeutschem Recht strafbar, diese Substanzen in Verkehr 
zu bringen [19]. Hierbei ist anzumerken, dass es sich bei 9 dieser 12 organischen 
Chlorverbindungen um Biozide handelt, deren Toxizität keine Nebenwirkung, sondern der 
Grund ihrer Entwicklung ist. Mit den Erweiterungen des Stockholmer Abkommens von 2009 
[20], 2011 [20], 2013 [21] und 2015 [22] kamen neben weiteren Chlorverbindungen erstmalig 
bromierte (PBDE) und fluorierte Schadstoffe (PFOS) hinzu, wobei die meisten neuen 
Mitglieder weiterhin zur Gruppe der (chlorierten) Biozide gehören. 
Neben ihrer Persistenz haben diese Substanzen alle gemeinsam, dass sie sich in der 
Wasserphase nicht wohl fühlen. Dadurch bedingt ist ein hohes Akkumulationspotential an 
Schwebstoffen, Sedimenten, gelöstem organischen Kohlenstoff (DOC) und in der Biosphäre 
(Anreicherung an Phospholipiden, Speicherfetten). Die in der Wasserphase nachgewiesene 
Konzentration dieser Schadstoffe entspricht aufgrund der meist langen Verweilzeit im 
Ökosystem in der Regel der Gleichgewichtsverteilung zwischen den verschiedenen 
Kompartimenten. 
In den letzten Jahren sind aufgrund verbesserter Analysetechniken eine Reihe neuer 
Schadstoffe in den Fokus der aquatischen Umweltforschung gelangt, deren mögliche 
Auswirkungen auf die aquatischen Ökosysteme genauso wie auf den Menschen bislang nur 
unzureichend erforscht sind [23]. Dazu gehören neu entwickelte Pestizide, endokrin 
wirksame Stoffe als Folge der immer stärkeren Verschmutzung mit Kunststoffen, 
perfluorierte Tenside, kosmetische Produkte, Duftstoffe, UV-Filter, Arzneimittel und 
künstliche Nanopartikel [24]. Die meisten dieser "Emerging Compounds" sind polare 
Analyten, perfluorierte Tenside wie PFOS fühlen sich dagegen weder in der Wasserphase 
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noch im unpolaren Lösungsmittel wohl. Diese ungewöhnliche physikochemische Eigenschaft 
bietet einerseits vielseitige Anwendungsmöglichkeiten (z. B. Feuerlöschmittel, wasser- und 
fettabweisende Oberflächen für u. a. Textilien, Papier und Kochgeschirr), ist aber auch der 
Grund für das Verbot von PFOS und deren Salzen durch das Stockholmer Abkommen [25].  
Wird das Jahrhundert der hydrophoben Schadstoffe also von einer Epoche polarer 
Verbindungen abgelöst, die zwar nicht akkumulieren, aber reagieren? Ist der in dieser Arbeit 
untersuchte Silikonstab, der für das Monitoring hydrophober Analyten geeignet ist, also bald 
nicht mehr zeitgemäß? In Zukunft ist das natürlich möglich, aber noch sieht es nicht danach 
aus: In einer Studie zur Risikobewertung organischer Schadstoffe in limnischen Gewässern 
Europas wurden 500 Analyten hinsichtlich ihrer Umweltrelevanz untersucht [26]. Davon 
fielen 73 Analyten in die erste Kategorie, d. h. sie sollten aufgrund ihrer Toxizität gegenüber 
und ihrer Abundanz in aquatischen Ökosystemen in das regulative Umweltmonitoring [27] 
einbezogen werden. Unter den 10 Analyten mit der höchsten Priorität befinden sich allein 5 
hydrophobe Schadstoffe (log KOW > 4). 
 
1.3 Monitoring von Oberflächengewässern 
Unter dem Begriff Monitoring lassen sich vielfältige Erkundungsmaßnahmen zur Bewertung 
des Zustands eines Gewässers zusammenfassen, die sich in folgende Bereiche unterteilen 
lassen: 
 Vor-Ort-Parameter (Temperatur, Trübung, Geruch, Leitfähigkeit, etc.); 
 Biologische Parameter (z. B. Abundanz bestimmter Organismen als Indikator für den 
Zustand des Gewässers); 
 Wasserbauliche Parameter (Bedeichung, Begradigung, Staustufen); 
 Wasserchemie (Metalle, anorganische und organische Analyten). 
Dieses Kapitel würde bei Beachtung aller genannten Teilbereiche den Umfang dieser 
Dissertation übersteigen, allein die Beschreibung der heutzutage verfügbaren Sensoren für 
die Bestimmung von Vor-Ort-Parametern würde dafür ausreichen [28]. Daher soll an dieser 
Stelle nur eine kurzer Abriss einiger Probenahmetechniken in der Wasseranalytik erfolgen, 
die auch bei den Versuchen im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kamen. Für einen 
umfassenden Einblick in diesen Bereich der Umweltanalytik wird auf die wissenschaftliche 
Fachliteratur verwiesen [29]. 
1.3.1 Entnahme konventioneller Schöpfproben 
Um die chemische Zusammensetzung eines Oberflächengewässers im Labor untersuchen 
zu können, muss zunächst ein bestimmter Volumentanteil des Gewässers, das heißt eine 
definierte Wasserprobe, ins Labor gelangen. Dazu wird ein geeigneter Behälter mit einem 
definierten Volumen der Wasserphase befüllt. Das geschieht im einfachsten Fall durch 
Inundation des geöffneten Behälters am Ort der Probenahme. Das Volumen dieser Probe 
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richtet sich nach der Art des zu bestimmenden Analyten, dessen Konzentration und der 
verwendeten Analysemethode. Für die Entnahme in definierten Wassertiefen kommen auch 
evakuierte Probengefäße zum Einsatz, die durch ein entsprechendes Verschlusssystem 
geöffnet und nach Befüllung wieder geschlossen werden können. Für die Probenahme in 
marinen Gewässern sind Gefäße mit einem Volumen von bis zu 100 L im Einsatz. 
Damit sich die Zusammensetzung der Probe während des Transports zum Labor nicht 
verändert, gibt es verschiedene Konservierungsmethoden, deren Wahl sich ebenfalls nach 
Art, Konzentration und Analysemethode des Analyten richtet. Neben Reagenzien, die einen 
mikrobiologischen Abbau verhindern sollen, sind vor allem die Einstellung eines geeigneten 
pH-Wertes, Kühlung und kurze Transportzeiten die am häufigsten eingesetzten Maßnahmen. 
Diese ermöglichen einen nahezu unveränderten Zustand der Probe bei deren Ankunft im 
Labor [30]. 
Mit einer konventionellen Schöpfprobe kann eine Aussage zur chemischen Beschaffenheit 
eines Gewässers gemacht werden, die allerdings auf den Zeitpunkt der Probenahme 
begrenzt ist. Mit speziellen Anwendungen dieser Technik (event-driven water samplers) lässt 
sich der Zeitpunkt der Probenahme z. B. auf erhöhte Wasserstände nach Regenereignissen 
festlegen [31]. 
1.3.2 Entnahme von Mischproben (integrative oder Kompositproben) 
Da die chemische Zusammensetzung insbesondere bei Fließgewässern starken 
Schwankungen unterlegen ist, kann der Zustand des Wasserkörpers mit einer 
konventionellen Schöpfprobe nur bedingt beschrieben werden. Dieses Problem kann mit 
einer Mischprobe umgangen werden, die die Bestimmung einer zeitgemittelten 
Durchschnittskonzentration eines Analyten ermöglicht. Für deren Bereitstellung bzw. 
Entnahme müssen allerdings einige Voraussetzungen erfüllt werden [32, 33]: 
 Regelmäßige Entnahme eines definierten Anteils der Gesamtprobe innerhalb eines 
festgelegten Intervalls; 
 Konservierung des bereits entnommenen Volumenanteils der Mischprobe (z. B. 
durch (Tief-)Kühlung oder mit einem im Probengefäß bereits vorhandenen 
Konservierungsmittel). 
Die Zusammensetzung der Mischprobe kann dabei zeitabhängig (z. B. stündlich 12 mL 
Probenvolumen für eine 2 L-Wochenmischprobe) oder proportional zu einer definierten 
Durchflussmenge erfolgen (z. B. 10 mL entnommene Wasserphase alle 100 m3 Durchfluss 
an einem Flussabschnitt). Aufgrund dieser Bedingungen ist für die Bereitstellung von 
Mischproben ein hoher technischer oder personeller Aufwand verbunden, der abseits von 
Wasserwerken, Industrie- und Kläranlagen nur durch automatische Probenehmer 
gewährleistet werden kann. Daher kann bei der Bewertung eines Gewässer in der Regel nur 
auf automatisierte Mischproben von wenigen Gewässergütemessstationen zurückgegriffen 
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werden, die sich ausschließlich an großen Oberflächengewässern wohlhabender 
Industrienationen befinden (vgl. Abbildung 1). 
Abbildung 1: Mischprobennehmer in der Gewässergütemessstation in Klein Rosenburg (Saale) 
 
Einer Form der Mischprobe wird in der vorliegenden Arbeit besondere Aufmerksamkeit 
zuteil, der kontinuierlichen Probenahme unter Anwendung passiver Probenahmetechniken 
(vgl. Kapitel 2.2) 
1.3.3 Probenahme des Schwebstoffanteils in der Wasserphase 
Viele umweltrelevante Analyten haben eine geringe chemische Aktivität in der Wasserphase, 
weswegen sie sich bei der ersten Gelegenheit aus dem Staub, genauer gesagt aus dem 
Wasser machen. Das betrifft z. B. hydrophobe Analyten, die sich nicht immer, aber mit 
überwältigender Mehrheit schlecht in Wasser lösen. In aquatischen Ökosystemen stellen 
angrenzende Phasen die geeigneten Fluchtwege dar, in der diese Analyten eine höhere 
chemische Aktivität haben. Dazu gehören [18]:  
 Gelöster organischer Kohlenstoff (DOC) [34] und Oberflächen von Sedimentpartikeln 
bzw. deren organischer Anteil (POC) [35]; 
 Oberflächen von Organismen, zum Beispiel Zellmembranen[36]; 
 Fettgewebe von Organismen, zum Beispiel Fischen [37]; 
 Synthetische Polymere, z. B. Plastemüll aus LDPE [38] oder Passivsammler (vgl. 
Kapitel 2.1.3). 
Bei ausreichend hohem Schwebstoffanteil im Gewässer sind hydrophobe Analyten quasi 
auschließlich am Sediment gebunden, die frei gelöste Konzentration in der Wasserphase 
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beruht dann ausschließlich auf dessen Verteilungsgleichgewicht zwischen beiden Phasen 
(vgl. Kapitel 2.3.1). Für die Bestimmung der Belastung eines Gewässers mit diesen Analyten 
bietet sich daher die Entnahme und Analyse von Schwebstoffproben an. 
Im Unterschied zur Entnahme einer Sedimentprobe, z. B. vom Grund eines Gewässers, 
muss für eine Schwebstoffprobe zunächst der suspendierte Sedimentanteil der 
Wasserphase entnommen werden. Das geschieht entweder durch Filtration oder 
Sedimentation einer Schöpf- bzw. Mischprobe oder durch direkte Probenahme. Dazu erfolgt 
wie bei einem Sandfang die Sedimentation bei einer geringen (konstanten) 
Fließgeschwindigkeit. Mit der so über einen definierten Zeitraum generierten Mischprobe 
kann jedoch nur eine zeitgemittelte Durchschnittskonzentration bestimmt werden, wenn der 
Schwebstoffanteil des Gewässers während des Probenahmezeitraums weitestgehend 
unverändert bleibt (vgl. Abbildung 2). 
Abbildung 2: Sedimentfalle in der Gewässergütemessstation in Dessau (Mulde) 
 
Die bereits erwähnte Anreicherung von Analyten in synthetischen Polymeren bildet die 
Grundlage für die Wirkungsweise von Passivsammlern, die in dieser Arbeit auch auf ihre 






2. PASSIVSAMMLER IN DER WASSERANALYTIK 
2.1 Theoretische Grundlagen 
Passive Probenahmetechniken basieren auf dem Prinzip der Diffusion eines Analyten aus 
dem beprobten Medium in den Passivsammler. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen 
Passivsammlern ist dieses Medium Wasser. Bei der Analytik von Luft können 
Passivsammler bereits als eine etablierte Standardmethode gesehen werden [39]. In der 
wissenschaftlichen Fachliteratur werden zudem Passivsammler für die Analytik von 
Sedimenten beschrieben, hier stellt jedoch ebenfalls die Wasserphase (Porenwasser) das 
beprobte Medium dar. Aufgrund der Differenz der chemischen Potentiale in beiden Medien 
findet eine Anreicherung des Analyten in der Sammelphase statt. Diese Sammelphase ist 
Teil des Passivsammlers oder in vielen Fällen der Passivsammler an sich (vgl. Kapitel 2.2).  
Bei ausreichend langer Exposition des Passivsammlers erfolgt die Anreicherung des 
Analyten in der Sammelphase entsprechend des Diffusionsgradienten so lange, bis das 
thermodynamische Gleichgewicht zwischen beiden Phasen erreicht ist (vgl. Abbildungen 
Abbildung 3 und Abbildung 4). Nach diesem Prinzip arbeitende Passivsammler werden 
allgemein als Gleichgewichtssammler bezeichnet. Bei sehr kurzer Exposition des 
Passivsammlers ist der Anstieg der Konzentration aufgrund der hohen Potentialdifferenz 
sehr stark zeitabhängig. Ein nach diesem Prinzip arbeitender Passivsammler wird 
integrativer oder kinetischer Passivsammler bezeichnet [40, 41].  
Da der Unterschied ausschließlich durch die Expositionszeit bestimmt wird, kann theoretisch 
jede Sammelphase nach beiden Prinzipien eingesetzt werden. In der Praxis ist durch den 
Analyten und die verwendete Sammelphase vorgegeben, ob die entsprechend lange (bei 
sehr hydrophoben Analyten > 1 a) bzw. kurze Expositionszeit (bei einigen polaren Analyten 
< 1 d) im Rahmen einer Messkampagne überhaupt durchführbar ist. 
Die Wahl des Materials der Sammelphase erfolgt entsprechend des anvisierten Analyten. 
Dabei kommen Lösungsmittel und Polymere mit Lösungsmitteleigenschaften (Absorption) 
sowie poröse Polymere mit hoher spezifischer Oberfläche zum Einsatz (Adsorption). Ein 
allgemein bekanntes Beispiel für eine poröse Sammelphase stellt Aktivkohle dar. Es gibt 
aber eine Vielzahl synthetischer Polymere, deren Oberfläche gegebenenfalls mit 
funktionellen Gruppen für eine stärkere Adsorption des Analyten modifiziert wird [42]. 
Der Verlauf der Anreicherung des Analyten in der Sammelphase kann mit einer 
Diffusionskurve 1. Ordnung entsprechend der folgenden Gleichung beschrieben werden (vgl. 
Abbildung 1 auf der folgenden Seite und [43]): 
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mS - Masse des Analyten in der Sammelphase nach der Expositionszeit t 
VS - Volumen der Sammelphase 
cW - Analytkonzentration in der Wasserphase 
KSW - Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient 
ko - Gesamtstoffübergangskoeffizient des Analyten 
t - Expositionszeit des Passivsammlers in der Wasserphase 
A - Wirksame Oberfläche des Passivsammlers 
 
Abbildung 3: Anstieg der Analytkonzentration in der Sammelphase mit zunehmender Expostionszeit 
 
Abbildung 4: Konzepte von Gleichgewichts- (links) und integrativen Passivsammlern (rechts) 
 
Befindet sich die Sammelphase mit dem umgebendem Medium im Gleichgewicht, 
vereinfacht sich Gleichung 1 zu (vgl. Gleichung 2 auf der folgenden Seite): 
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cW(GG) - Gleichgewichtskonzentration der Wasserphase 
Beim Einsatz eines Gleichgewichtssammlers wird für die Berechnung der 
Analytkonzentration in der Wasserphase nur der Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient KSW 
benötigt. Die ermittelte Konzentration repräsentiert dabei – bei Vernachlässigung der 
Reaktionszeit (lag-time) - den Zustand zum Zeitpunkt der Entnahme des 
Gleichgewichtssammlers. Bei schwankenden Analytkonzentrationen ist die Anwendung 
eines Gleichgewichtssammlers daher nicht geeignet, um belastbare Ergebnisse über den 
Zustand eines Gewässers zu erhalten. 
Hier bietet sich der Einsatz eines integrativen Passivsammlers an, d. h. die Halbwertszeit t1/2 
wird während der Exposition nicht überschritten. Der Anstieg der Analytkonzentration in der 
Sammelphase erfolgt in diesem Bereich der Aufnahmekurve näherungsweise linear (vgl. 
Abbildung 1) und Gleichung 1 kann reduziert werden zu: 
Gleichung 3         Atkctm ows )( 
 
 
In der praktischen Anwendung wird gemäß RS = koA aus Gleichung 3: 
Gleichung 4         tRctm sw(TWA)s )( 
 
RS - Sammelrate des Passivsammlers [z. B. L d-1 oder mL h-1] 
cW(TWA)  - zeitgemittelte Durchschnittskonzentration der Wasserphase [z. B. ng L-1] 
Die Sammelrate RS gibt das durch die Sammelphase (theoretisch) quantitativ extrahierte 
Volumen an, als Einheit wird in der Regel Milliliter pro Stunde [mL h-1] oder Liter pro Tag 
[L d-1] angegeben. Sie ist nicht nur für jeden Analyten und jede Sammelphase spezifisch, 
sondern variiert zudem mit den während der Exposition vorherrschenden Umweltfaktoren 
wie Fließgeschwindigkeit v, Temperatur T, Salzgehalt S sowie Bioaufwuchs der wirksamen 
Passivsammleroberfläche A, ist aber für die meisten Passivsammler in weiten 
Konzentrationsbereichen unabhängig von cW. Die Bestimmung von RS kann in 
Kalibrierversuchen im Labor oder in situ erfolgen. 
2.1.1 Allgemeiner Aufbau von Passivsammlern 
Die für die Wasseranalytik verfügbaren Passivsammlersysteme unterscheiden sich zum Teil 
deutlich hinsichtlich ihrer Konstruktionsweise, dennoch liegt allen ein einheitliches Prinzip 
zugrunde (vgl. Abbildung 5). 
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Abbildung 5: Verlauf der Analytkonzentration beim Übergang von der Wasser- zur Sammlerphase  
 
In der Wasserphase gelöste Analyten werden innerhalb eines Gewässers in erster Linie mit 
der konvektiven Strömung transportiert. In unmittelbarer Nähe einer umströmten Oberfläche 
bildet sich jedoch eine Grenzschicht mit ausschließlich laminaren Strömungsverhältnissen 
aus. Dieser Bereich ist selbst im deutschsprachigen Raum eher als Water Boundary Layer 
(WBL) bekannt. Die Ausdehnung der laminaren Grenzschicht ist abhängig von der 
Konvektion in der Umgebung, also der Fließgeschwindigkeit v, und liegt zwischen wenigen 
Mikrometern unter turbulenten Bedingungen bis zu 1 mm in stehenden Gewässern [44]. 
In der laminaren Grenzschicht erfolgt der Stofftransport ausschließlich durch Diffusion und 
damit um Größenordnungen langsamer als mit konvektiver Strömung. Die Ausdehnung der 
laminaren Grenzschicht, die zudem durch Bioaufwuchs beeinflusst wird, hat somit einen 
deutlichen Einfluss auf den Übergang des Analyten vom beprobten Gewässer in die 
Sammelphase (vgl. Kapitel 2.1.2). 
Durch die Verwendung einer Membran entsteht eine zusätzliche Grenzschicht, die den 
Transport des Analyten in die Sammelphase limitiert. Bei einem integrativen Sammler wird 
diese Membran daher nicht nur zum Schutz der Sammelphase vor Bioaufwuchs oder 
mechanischer Beschädigung eingesetzt, sondern sie ermöglicht auch eine Modifizierung des 
Passivsammlers für gewünschte längere Expositionszeit. Ein Beispiel dafür sind SPMD-
Passivsammler (Semipermeable Membrane Device) mit Triolein als Sammelphase und 
LDPE als Membran (vgl. Kapitel 2.2.1.1).  
In Abbildung 6 sind einige Polymere für Membran- und Sammelphasen aufgeführt, die bei 
Passivsammlern zur Anwendung kommen. 
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Abbildung 6: Häufig verwendete Materialien für Sammelphase und Membran von Passivsammlern 
 
2.1.2 Die einzelnen Schritte von der Wasser- in die Sammelphase 
In Gleichung 1 wird der Gesamtstoffübergangskoeffizient ko (overall mass transfer 
coefficient) eingeführt, der die Geschwindigkeit beschreibt, mit der ein Analyt vom beprobten 
Gewässer zur Sammelphase diffundiert. Dieser Weg erfolgt über einzelne Teilschritte mit 
unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten, die in der Summe ko-1 ergeben. Die 
Diffusionsgeschwindigkeit des in Abbildung 3 dargestellten Stoffübergangs kann demnach 
mit folgender Gleichung beschrieben werden: 






ko - Geschwindigkeitskonstante des Stoffübergangs  
kW - Geschwindigkeitskonstante der Diffusion durch die Grenzschicht 
kM - Geschwindigkeitskonstante der Diffusion durch die Membran (wenn vorhanden) 
KMW - Membran-Wasser-Verteilungskoeffizient 
kS - Geschwindigkeitskonstante der Diffusion durch die Sammelphase 
KSW - Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient 
Während der Exposition des Passivsammlers, vor allem in Oberflächengewässern, ist die 
Entstehung eines Biofilms unausweichlich, der als zusätzliche Membran betrachtet werden 
kann (in Gleichung 5 nicht beachtet). 
Aktuell scheinen sich jedoch vermehrt einphasige Passivsammler durchzusetzen, die nur 
aus der Sammelphase bestehen [45], womit der Term (kM KMW)-1 entfällt. Hinweise dafür 
liefern in den letzten Jahren durchgeführte Untersuchungen, bei denen verschiedene 
Passivsammlersysteme parallel zum Einsatz kamen [46-50]. Mitunter kommen Materialien 
als Sammelphase zum Einsatz, die in anderen Passivsammlersystemen als Membran 
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verwendet werden [51]. Diese Entwicklung ist allerdings in erster Linie beim Monitoring 
hydrophober Analyten zu beobachten. 
Für jeden der einzelnen Teilschritte in Gleichung 5 kann die Geschwindigkeitskonstante kx in 
erster Näherung folgendermaßen berechnet werden: 






DW; DM; DS; DBIOFILM - Diffusionskoeffizienten der einzelnen Phasen 
δW; δM; δS; δBIOFILM - Weglänge der zu durchquerenden Schichten 
Der erste Teilschritt beim Übergang eines Analyten in die Sammelphase ist die laminare 
Grenzschicht, dessen Weglänge δW abhängig von den hydrodynamischen Bedingungen an 
der Sammleroberfläche stark variieren kann. Daher ist die Geschwindigkeitskonstante kW-1 in 
erster Linie von der Fließgeschwindigkeit des Gewässers und der Sammlergeometrie 
abhängig, nicht jedoch vom sich anschließenden Material (Biofilm, Membran oder 
Sammelphase). 
Unter Vernachlässigung des Biofilms folgt als nächster Teilschritt die Diffusion in bzw. durch 
die Membran oder Sammelphase (bei einphasigen Passivsammlern). Bei den meisten mit 
Membran ausgestatteten Sammlertypen ist der Diffusionswiderstand DS der Sammelphase 
mit Abstand kleiner als der der Membran DM [52], wodurch bei beiden Sammlertypen in der 
Praxis entweder nur kW-1 + (kM KMW)-1 oder nur kW-1 + (kS KSW)-1 von Bedeutung ist.  
Je nach Wahl des Analyten und in geringerem Maße auch des Materials der Membran bzw. 
Sammelphase wird ko nur in Ausnahmefällen von beiden Einflussfaktoren gleichermaßen 
bestimmt (vgl. dazu [53]). So ist beim Transport von hydrophoben Analyten (log KOW > 4,5) 
der Weg durch die laminare Grenzschicht ausschlaggebend und es gilt ko-1 ≈ kW-1 [54, 55]. 
Bei polaren Analyten ist DW hingegen gering und die Eigenschaften des Membran- bzw. 
Sammelphasenmaterials gewinnen an Bedeutung [52]. 
2.1.3 Adsorptive und absorptive Akkumulation des Analyten in der Sammelphase 
Die Wahl der Sammelphase wird in erster Linie durch den Analyten determiniert, auch wenn 
praktische Erwägungen (Handhabbarkeit, Haltbarkeit, Preis) hier ebenfalls eine Rolle 
spielen. Hydrophobe Analyten lösen sich sehr gut in unpolaren Lösungmitteln und werden 
von Sammelphasen mit ähnlichen Eigenschaften (z. B. Triolein, LDPE, Silikon) ebenfalls 
sehr gut aufgenommen. Die Akkumulation des Analyten erfolgt durch Absorption in der 
Sammelphase und korreliert meist sehr gut mit dessen log KOW [56]. Aufgrund der Vorteile 
günstiger und einfach zu handhabender Sammelphasen sowie guter Sammeleigenschaften 
eignen sich absorptive Passivsammlertechniken insbesondere für behördliches 
Umweltmonitoring, bei dem ein hoher Probenumfang mit geringen finanziellen Mitteln zu 
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bewältigen ist. Bislang gibt es jedoch nur wenige rechtliche Grundlagen, die eine behördliche 
Anwendung überhaupt ermöglichen [43, 57]. 
In den letzten Jahren hat sich das Spektrum der Analyten, die in der Umweltanalytik von 
Bedeutung sind, deutlich verändert. Unter der Bezeichnung Emerging Compounds sind 
vermehrt Pestitzide, pharmazeutische und kosmetische Produktbestandteile von Bedeutung, 
die größtenteils polare Eigenschaften haben [26, 58]. Nicht unerwähnt bleiben darf an dieser 
Stelle die "Plastisphäre" [59], die in den Doktorarbeiten unserer Kinder wahrscheinlich schon 
ohne Anführungszeichen aufgeführt wird, mit all ihren polaren (und auch hydrophoben) 
Begleitsubstanzen. Polare, meist gut wasserlösliche Substanzen, werden von den meisten 
Sammelphasen nur sehr schlecht angereichert, da das chemische Potential des Analyten 
bereit sehr gering ist. Eine Anreicherung dieser Stoffe kann jedoch durch Adsorption an 
geeigneten Oberflächen erfolgen und ist nur bei sehr hoher spezifischer Oberfläche der 
Sammelphase effektiv, wobei der Konzentrationsverlauf mit der Langmuir-Isotherme 
beschrieben werden kann. Die adsorbierten Analyten binden in der Regel so stark an der 
Oberfläche, dass sie auch bei sinkender Analytkonzentrationen nicht wieder abgegeben 
werden. Für eine Anwendung als Gleichgewichtssammler sind adsorptive Sammelphase 
daher nicht geeignet [60]. 
Die Vermittlung der Unterschiede zwischen adsorptiver und absorptiver Anreicherung hat 
schon unzählige Schüler, Studenten und Lehrer dazu angeregt, das Thema mit einer 
infantilen Skizze zu illustrieren. Da will ich natürlich nicht mit den Traditionen brechen und 
habe in Abbildung 7 das Prinzip der Absorption (links) dem der Adsorption (rechts) 
nebenangestellt. 




2.2 Passivsammlersysteme in der Wasseranalytik  
Passive Probenahmemethoden kamen erstmalig bei der Analytik flüchtiger organischer 
Stoffe (VOC) in Luft auf und entwickelten sich schnell zur Standardmethode bei der 
Bestimmung der Arbeitsplatzbelastung von Arbeitern in Industriebetrieben [39]. Ende der 
1980er Jahre wurden die ersten Arbeiten veröffentlicht, bei denen das Prinzip der passiven 
Anreicherung organischer [61] und anorganischer [62] Schadstoffe erstmals in der 
Wasseranalytik zum Einsatz kam. Seitdem ist eine Vielzahl Passivsammlersysteme 
beschrieben wurden, von denen bislang nur ein Bruchteil in die regelmäßige Anwendung 
gelangt ist. Auch für die passive Probenahme von Metall-Kationen und organischen 
Metallverbindungen gibt es umfangreiche Anwendungsmöglichkeiten [41]. Hier ist 
insbesondere der DGT-Sammler zu nennen [63], aber natürlich auch der Chemcatcher [64], 
wenn er mit einem entsprechenden Sorbent ausgestattet ist (z. B. Empore chelating disk, 
Varian, UK).  
Für einen umfassenden Überblick über aktuell verfügbare Passivsammlertechniken in der 
Wasseranalytik ist die Lektüre entsprechender Übersichtsartikel zu empfehlen [41, 65-68]. 
Im Folgenden werden ausschließlich Passivsammlersysteme für organische Analyten in 
Oberflächengewässern beschrieben, die außerhalb der Grundlagenforschung Anwendung 
finden oder das Potential dazu haben. Etablierte und teilweise kommerziell erhältliche 
Systeme für die Analytik von Grundwassermessstellen wurden dabei nicht berücksichtigt. 
Des Weiteren werden im folgenden Kapitel alle Passivsammler im Detail beschrieben, die 
bei den im Rahmen dieser Dissertation durchgeführten Experimenten zum Einsatz kamen. 
2.2.1 Absorbierende Passivsammler für hydrophobe Analyten 
2.2.1.1 Semipermeable membrane device (SPMD) 
Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Validierung passiver Probenahmetechniken als 
Alternativmethode in der Umweltanalytik. Der ursprüngliche (und weiterhin aktuelle) 
Gedanke bei der Entwicklung der ersten aquatischen Passivsammlern war jedoch der 
Wunsch, aufwändige und teure Tierversuche zu ersetzen, die vor allem in der 
Umweltforschung aus ethischen Gründen schwer zu vermitteln sind. So befüllte Södergren 
vor fast 30 Jahren Dialysemembranen mit Hexan, um die Zellmembran und den Lipidanteil 
einer Zelle zu simulieren [61]. Kein anderes Prinzip verfolgen die 1990 vorgestellten SPMDs, 
bei denen diese Funktion durch einen mit Triolein gefüllten LDPE-Membranschlauch 
übernommen wurde [69].  
Diese mit fettem Öl gefüllte Plastetüte setzte sich erwartungsgemäß gegenüber einem 
teuren Dialysebeutel durch, der ein kanzerogenes Lösungsmittel enthält. Darüber hinaus 
sprechen einige Vorteile für die Verwendung von SPMDs im Umweltmonitoring: 
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 SPMDs werden in den USA im regulativen Umweltmonitoring vereinzelt bereits als 
Alternativmethode akzeptiert [70]; 
 Kommerziell erhältliche SPMDs und Ausbringungskäfige können ohne weitere 
Vorbereitung sofort zur Probenahme eingesetzt werden; 
 Es liegen umfangreiche experimentelle Daten vor (z. B. Sammelraten RS, Sammler-
Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW). 
Die SPMDs sind im Vergleich zu moderneren Passivsammlern allerdings sehr aufwändig in 
der Aufarbeitung für die instrumentelle Analytik, da das Triolein vorher abgetrennt werden 
muss. Da SPMDs ohne Triolein keine signifikant schlechteren Sammeleigenschaften 
aufweisen [71], finden in den letzten Jahren zunehmend reine LDPE-Membranen 
Verwendung als Passivsammler (vgl. Kapitel 2.2.1.2). 
2.2.1.2 LDPE-Streifen (LDPE strips) 
Auch bei SPMDs gilt DS >> DM, d. h. die Stoffaufnahme wird durch den Diffusionswiderstand 
der LDPE-Membran bestimmt (vgl. Kapitel 2.1.2). Da Polyethen ebenfalls ein hohes 
Anreicherungspotential hat, ist die Verwendung von Triolein eigentlich überflüssig [55, 72-
74]. Die Vor- und Aufbereitung der LDPE-Streifen im Labor ist darüber hinaus relativ simpel 
und vermutlich ein Grund dafür, dass sich dieser Sammlertyp zunehmender Beliebtheit 
erfreut [46, 48, 50, 75]. LDPE-Streifen haben ähnliche Ausmaße wie SPMDs, es wird 
allerdings kein LDPE-Schlauch, sondern nur ein Streifen verwendet (Länge: 1 m; Breite: 
2,8 cm; Schichtdicke: 30 – 100 µm). Die ungewöhnlich erscheinende Breite von 2,8 cm ist 
durch die Tatsache bedingt, dass bei der Präparation in der Regel von einem 3 cm breiten 
LDPE-Schlauch die Ränder abgeschnitten werden, um (je verwendeten Meter) 2 
Passivsammler zu erhalten. Die den SPMDs ähnliche Geometrie hat den Vorteil, dass die 
kommerziell erhältlichen Ausbringungskäfige problemlos verwendet werden können (vgl. 
Abbildung 8).  
Im Rahmen einer Messkampagne an limnischen Gewässergütemessstationen wurden 
LDPE-Streifen zusammen mit anderen Passivsammlern hinsichtlich ihrer Eignung für das 




Abbildung 8: Ausbringungsvorrichtung mit LDPE-Streifen 
 
2.2.1.3 Silikonplatten (silicone sheets) 
Die mit Umweltanalyk vertraute Leserschaft wird an dieser Stelle anmerken, dass ein 
Passivsammler mit einer Sammelphase aus Silikon doch gleich als erstes genannt werden 
müsste. Schließlich ist PDMS, also reines Silikon, das am häufigsten verwendete 
Anreicherungsmedium bei der Festphasenmikroextraktion (SPME). Doch dazu später mehr 
(vgl. Kapitel 2.2.1.5), denn bei der hier beschriebenen Sammelphase aus Silikon handelt es 
sich um ein günstiges Polymer der Kunststoffindustrie, welches sich aufgrund seiner 
Verunreinigungen mit Silikonölen, nicht vernetzten Oligomeren und Spuren des Katalysators 
eigentlich nicht für einen Einsatz in der analytischen Chemie eignet. Mit der Verfügbarkeit 
eines einfach zu bewerkstelligenden Aufreinigungsverfahrens [77] ist jedoch der Einsatz 
dieses Polymers für die passive Probenahme von Bedeutung [78]. 
Die Silikonplatten erreichen mit einer Schichtdicke von 500 µm ein sehr großes 
Sammelphasenvolumen bei relativ kompakten Ausmaßen (vgl. Abbildung 9), wodurch der 
Platzbedarf bei der Ausbringung und Maßnahmen gegen mechanische Beschädigung 
reduziert werden können. Aufgrund der günstigen Anschaffungskosten für das Polymer kann 
durch Verwendung von mehr Sammelphasenmaterial die Nachweisgrenze einer 
Silikonplattenprobe mit geringem finanziellen Aufwand deutlich gesenkt werden (das gilt 
analog auch für die etwas unhandlicheren LDPE-Streifen). 
In den letzten Jahren sind zudem umfangreiche experimentelle Daten veröffentlich worden, 
die für die Berechnung von cTWA bzw. cGG unerlässlich sind. Dazu gehören nur wenige 
experimentelle Sammelraten RS [79], aber Diffusions- [80] und Sammler-Wasser-
Verteilungskoeffizienten KSW für eine Vielzahl Analyten [56, 81-83]. Insbesondere durch die 
Arbeitsgruppe von Foppe Smedes wurden zudem Handlungsanweisungen für die 
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Probenvor- und Aufbereitung [84] sowie Rechenmodelle [85] für die Berechnung von cTWA 
mittels isotopenmarkierter Standards (Performance Reference Compounds – PRCs; vgl. 
Kapitel 2.3.3) zur Verfügung gestellt. 
Ein Nachteil der Silikonplatten ist die relativ zeit- und arbeitsaufwändige Soxhlet-Extraktion 
der Verunreingungen aus dem Polymer. Zudem stellen die Silikonplatten auch nach einer 
Extraktionszeit von ca. 100 h noch eine signifikante Quelle für Silikonöle und Oligomere dar, 
die ohne ein gewissenhaftes Cleanup der Sammlerextrakte zur Beschädigung der 
analytischen Messinstrumente führen kann. 
Bei den Versuchen zur Validierung des Silikonstabs an den Gewässergütemessstationen 
(vgl. Kapitel 5.4.1) wurden ebenfalls Silicone Sheets ausgebracht. Dafür wurde ein 
transparentes Silikonpolymer von Altec Products Limited (Saint Austell, Vereinigtes 
Königreich) mit einer Stärke von 0,5 mm verwendet (AlteSil Laboratory sheet, translucent, 
TALC-FREE).  
Abbildung 9: Silikonplatten vor der Ausbringung im Durchlusstank 
 
2.2.1.4 Chemcatcher 
Die Standardmethode für die Aufarbeitung von Umweltproben ist die Flüssig-Flüssig-
Extraktion mit einem geeigneten Lösungsmittel (z. B. Hexan für hydrophobe, Methanol oder 
Dichlormethan für polare Analyten) mit darauffolgender Evaporation des Lösungmittels zur 
Aufkonzentration des Analyten. Gerade die Verwendung von chlorierten Lösungsmitteln 
bedeutet jedoch für jedes Analysenlabor einen großes Entsorgungsaufwand, wodurch 
effizienten Alternativmethoden eine große Bedeutung zukommt. In den letzten zwei 
Jahrzehnten haben sich daher Festphasenextraktionsscheiben (SPE disk) durchgesetzt [86], 
bei denen die Aufkonzentrierung durch eine adsorptive Sammelphase bewerkstelligt wird 
(vgl. Kapitel 2.1.3). Für die Überführung des Analyten in eine für die instrumentelle geeignete 
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flüssige Phase genügt in der Regel ein chlorfreies Lösungsmittel bzw. eine 
Lösungsmittelmischung (z. B.: Aceton, Acetonitril; Methanol). 
Die Anwendung dieser Festphasenextraktionsscheiben als Passivsammler wurde erstmals 
zur Jahrtausendwende beschrieben [87]. Mit dem Chemcatcher wurde - zunächst aus PTFE, 
später aus Polykarbonat – ein für den Einsatz im Gewässer geeignetes Gehäuse entwickelt, 
mit dem sich kommerziell verfügbare Festphasenextraktionsscheiben als Sammelphase für 
die passive Probenahme einsetzen lassen (vgl. Abbildung 10). Die Verfügbarkeit 
verschiedener Sorbensmaterialien ermöglicht den Einsatz des Chemcatchers für ein weites 
Spektrum an Analyten [88-91]. Bei der in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Messkampagne an 
limnischen Gewässergütemessstationen kam die hydrophobe Konfiguration des 
Chemcatchers zunächst zum Einsatz. Aufgrund von Schwierigkeiten bei der Umstellung der 
instrumentellen Analytik auf die Oktanolphase wurde dieser Passivsammler jedoch aus dem 
Untersuchungsprogramm genommen. 
Abbildung 10: Chemcatcher aus Polykarbonat (2. Generation) und PTFE (1. & 3. Generation, im UZS)  
 
2.2.1.5 Lösungsmittelfreie Passivsammler (MESCO / Silikonstab) 
MESCO und Silikonstab wurden auf Grundlage zweier Anreicherungstechniken entwickelt, 
die zunächst kurz vorgestellt werden: Festphasenmikroextraktion (SPME) und 
Rührstabextraktion (SBSE). 
Festphasenmikroextraktion (SPME) 
Diese Technik zur passiven Analytanreicherung hat sich seit ihrer ersten Erwähnung [92] in 
unglaublicher Geschwindigkeit zu einer Standardmethode entwickelt und die chemische 
Analytik in vielen Bereichen revolutioniert [93]. Die Sammelphase (z. B. aus PDMS oder PA) 
ist als dünne Polymerschicht auf einer Glasfaser fixiert, welche direkt in die flüssige Probe 
gegeben wird. Nach der Extraktion kann diese SPME-Faser ohne weitere Zwischenschritte 
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mit einem Gaschromatographen analysiert werden. Dabei gelangen die in der Faser 
angereicherten Analyten durch Thermodesorption auf die Chromatographiesäule. 
Durch die dünne Beschichtung der SPME-Faser (z. B. 7 µm) stellt sich das 
Verteilungsgleichgewicht für die meisten Analyten schnell ein, wodurch eine sehr effiziente 
Analytik ermöglicht wird. Eine dickere Beschichtung der SPME-Faser (z. B. 100 µm) erfordert 
längere Extraktionszeiten, ermöglicht aber eine Senkung der Nachweisgrenze durch ihr 
höheres Anreicherungspotential. 
Rührstabextraktion (SBSE) 
Als eine Weiterentwicklung der SPME-Faser kann ein mit Polydimethylsiloxan (PDMS) 
beschichtetes Magnetrührstäbchen angesehen werden, welches seit 1999 die 
Durchmischung der Probe und die Festphasen-Extraktion in einem Schritt vereint [94]. Die 
unter dem Namen Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) bekannte Methode wird inzwischen 
von der Firma Gerstel unter dem Namen Twister kommerziell vertrieben. Der bedeutendste 
Vorteil ist die Möglichkeit der lösungsmittelfreien Extraktion durch eine direkte 
Probenaufgabe auf eine gaschromatographische Trennsäule mittels Thermodesorption. 
Dank des größeren Volumens der Sammelphase, d. h. der PDMS-Beschichtung des 
Magnetrührstäbchens, lassen sich Wasserproben bis 250 mL mit einer Bestimmungsgrenze 
im einstelligen Nanogrammbereich analysieren. 
Membrane-enclosed silicone collector (MESCO) 
Um die Vorteile der unkomplizierten Analyse des Twisters mit Probenaufgabe durch 
Thermodesorption auch bei der passiven Probennahme im Freiland anwenden zu können, 
wurde er zunächst in einem mit bidestilliertem Wasser gefüllten Dialyse-Membranbeutel 
ausgebracht (Membrane-Enclosed Sorptive Coating - MESCO) [95, 96]. Die 
Weiterentwicklung war die Unterbringung in einem luftgefüllten LDPE-Schlauch sowie der 
Ersatz des relativ teuren Twisters durch einen in etwa gleich großen Silikonstab (membrane 
enclosed silicone collector - MESCO) [96, 97]. Da sich die Analyten während der Exposition 
im Gewässer zunächst in der LDPE-Membran anreichern, liegen die Konzentrationen auf 
dem Silikonstab leider oft unterhalb der Bestimmungsgrenze. 
Abbildung 11: MESCO mit 15 mm-Silikonstab in LDPE-Membran (Wandstärke: 50 µm) 
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Silikonstab (silicone rod) 
Auch der alleinige Einsatz des Silikonstabs [98] als einphasiger Passivsammler ohne 
darüberliegende Membran wurde bereits im Feldversuch getestet und zeigte 
vielversprechende Ergebnisse [46]. In dieser Version bietet sich jedoch die Verwendung 
eines 80 mm-Silikonstabs an, wodurch die Befestigung des Sammlers während der 
Ausbringung und danach die mechanische Entfernung des Biofilms deutlich leichter von der 
Hand gehen. Beide Varianten, der MESCO und der „nackte― Silikonstab, wurden im Rahmen 
einer Messkampagne auf ihre Praxistauglichkeit getestet (vgl. Kapitel 5.4.1). 
Abbildung 12: Silikonstab in der Nahaufnahme 
 
Abbildung 13: Silikonstab während der Ausbringung 
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2.2.2 Absorbierende Passivsammler für polare Analyten 
2.2.2.1 Polar organic integrative Sampler (POCIS) 
Die für die SPMD genannten Vorzüge bei der praktischen Anwendung gelten auch für diesen 
Passivsammler für polare Analyten (vgl. Kapitel 2.2.1.1). Beim POCIS wird eine für polare 
Analyten geeignete Sammelphase (z. B. Oasis HLB; Mischung aus Isolute ENV, Ambersorb 
1500) zwischen zwei Membranen (z. B. PES) fixiert. Dies wird durch zwei übergroße 
Unterlegscheiben aus Aluminium bewerkstelligt (Durchmesser: 7 – 9 cm; Innendurchmesser: 
3,3 - 5,1 cm; wirksame Sammleroberfläche: 17 - 41 cm2), die mit drei Maschinenschrauben 
zusammengehalten werden [99, 100]. 
Abbildung 14: POCIS, für die Ausbringung am Deckel eines Ausbringungskäfigs fixiert 
 
2.2.2.2 Chemcatcher 
Da der Chemcatcher nur das Gehäuse eines Passivsammlers darstellt, kann mit diesem 
System im Grunde jeder Analyt angereichert werden, für den eine geeignete Sammelphase 
verfügbar ist. Der Einsatz des Chemcatchers als Passivsammler für polare Analyten wird 
daher durch die Verwendung einer Festphasenextraktionsscheibe mit adsorptiven 
Eigenschaften ermöglicht, z. B. SDB-RPS oder SDB-XC. 
 
2.3 Auswertung von Passivsammlerdaten 
Nach all den Etappen einer Monitoringkampagne - der langwierigen Planung und dann 
intensiven Vorbereitung im Labor, dem Tag der Ausbringung mit Starkregen und lästig 
fragenden Spaziergängern, dem Tag der Einholung der Passivsammler (die nicht durch 
Treibholz abgerissen wurden), den gefühlten Jahren mit der eigensinnigen Auswerte-
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Software im laut brummenden GC-Labor – nein, danach hat man immer noch keine 
Information über die Analytkonzentration im beprobten Gewässer! 
Im Gegensatz zur konventionellen Schöpfprobe ermöglicht die Analytik eines 
Passivsammlers zunächst einmal nur eine Aussage über die Analytkonzentration in dessen 
Sammelphase. Die verschiedenen Herangehensweisen, mit denen aus dieser Information 
Rückschlüsse auf das beprobte Gewässer gezogen werden können, werden im Folgenden 
beschrieben. 
2.3.1 Gleichgewichtssammler 
In einem System aus 2 Phasen kann angenommen werden, dass der Stoffübergang 
neutraler und hydrophober Analyten nach Kinetik 1. Ordnung erfolgt: 







cW(t) - Analytkonzentration in der Wasserphase zum Zeitpunkt t [kg m-1] 
cS(t) - Analytkonzentration in der Sammelphase zum Zeitpunkt t [kg kg-1] 
k1 - Aufnahmerate des Sammlers [s-1] 
k2 - Eliminierungsrate des Sammlers [s-1] 
Bei Beginn der Expostion ist steigt die Konzentration in der Sammlerphase zunächst mit 
k1 cW linear an. Dieser Anstieg wird zunehmend durch –k2 cS verlangsamt, bis Aufnahme und 
Eliminierung denselben Wert annehmen und das Gleichgewicht zwischen beiden Phasen 
erreicht ist: 





KSW - Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient [L L-1] oder [L kg-1] 
Mit Hilfe des KSW lassen sich Passivsammlerdaten für alle Analyten auswerten, die während 
der Exposition im Gewässer die Gleichgewichtsverteilung zwischen Sammel- und 
Wasserphase erreicht haben. Im Grunde kann jeder Passivsammler auch als 
Gleichgewichtssammler verwendet werden, da auch ein integrativer Sammler irgendwann 
gesättigt ist. Die Analytkonzentration im Gewässer lässt sich dann nach Gleichung 2 
berechnen. Die benötigte Expositionszeit für das Erreichen des Verteilungsgleichgewichtes 
lässt sich aus der Eliminierungsrate k2 berechnen: 











t50, t95 - Zeit bis zur Einstellung von 50 % bzw. 95 % Verteilungsgleichgewicht [s] 
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Bei hydrophoben Analyten dauert die Gleichgewichtseinstellung aufgrund geringer 
Diffusionsgeschwindigkeiten in Wasser- und Sammelphase bis zu mehrere Jahre, weshalb 
im Grunde nur integrative Passivsammler in Frage kommen. Für weniger hydrophobe 
Analyten fällt diese Entscheidung in der Praxis erst nach Einholung der Passivsammler mit 
Hilfe von PRCs (vgl. Kapitel 2.3.3). 
2.3.2 Laborkalibrierung  
Bei schwankenden Analytkonzentrationen sind konventionelle Schöpfproben nur dann 
repräsentativ, wenn sie in kurzen Intervallen genommen werden. Der damit verbundene 
hohe Aufwand für Probennahme, deren Aufarbeitung und Analytik soll durch die Bestimmung 
zeitgemittelter Durchschnittskonzentrationen (cTWA) mit einem integrativen Passivsammler 
umgangen werden. Dafür ist eine quasi-lineare Anreicherung des Analyten in der 
Sammelphase während der gesamten Exposition nötig. Dieser Konzentrationsanstieg 
(Aufnahmekinetik) wird aber nicht nur von der Gleichgewichtsverteilung des Analyten (vgl. 
Kapitel 2.3.1), sondern vor allem vom Gesamtstoffübergangskoeffizienten ko bestimmt, der 
stark von äußeren Faktoren wie Temperatur und Fließgeschwindigkeit beeinflusst wird (vgl. 
2.1.2).  
Die sicherste Bestimmung dieser standortabhängigen Aufnahmekinetik ist die Simulation 
dieser Umweltbedingungen im Labor. Dazu werden in einem Durchflusssystem die 
entsprechenden Parameter Fließgeschwindigkeit, Temperatur (ggf. Salzgehalt) sowie 
Analytkonzentration eingestellt und der Passivsammler exponiert. Die Sammelrate wird aus 
den Analytkonzentrationen in Wasser- und Sammelphase berechnet (vgl. Gleichung 4): 









RS Sammelrate [L d-1] 
mS Analytmenge auf dem Silikonstab [ng] 
cW Analytkonzentration im Wasser [ng L-1] 
t Ausbringungszeit [d] 
Die ermittelte Sammelrate ist leider nur verwendbar, wenn die Umweltbedingungen während 
der Exposition weitestgehend denen des Kalibrierversuchs entsprechen. Bei der 
Probenahme in einem Fließgewässer ist das aufgrund natürlicher Schwankungen dieser 
Parameter schwer zu bewerkstelligen. Ein wichtiges Argument für den Einsatz von 
Passivsammlern ist jedoch die Reduzierung des laborativen Aufwands, die nur ohne 
umfangreiche Kalibrierversuche erreicht werden kann. Für die Akzeptanz der passiven 
Probenahme im Umweltmonitoring sind demnach verlässliche Methoden notwendig, die 
ohne umfangreiche Kalibrierdaten angewendet werden können (vgl. Kapitel 2.3.3 und 5.1.3). 
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2.3.3 In-situ-Kalibrierung mit Performance Reference Compounds (PRC) 
Für die In-situ-Kalibrierung wird der Passivsammler vor der Ausbringung mit einem Analyten 
dotiert, der als Performance Reference Compound (PRCs) bezeichnet wird und: 
 (annähernd) dieselbe Aufnahmekinetik hat wie der Zielanalyt; 
 Im beprobten Gewässer nicht abundant ist. 
In der Regel werden isotopenmarkierte Analoga einiger ausgewählter Zielanalyten als PRCs 
verwendet und die erhaltenen In-situ-Sammelraten auf die restlichen Analyten übertragen. 
Zunächst wird die Eliminierungsrate k2 des PRC aus dessen Konzentration in Sammelphase 
vor und nach der Exposition berechnet: 












cS(0) - Konzentration in der Sammelphase vor Ausbringung 
cS(t) - Konzentration in der Sammelphase nach Einholung 
Da nach Einholung des Passivsammlers nur cS bestimmt werden kann, werden für die 
Ermittlung von c0 Replikate des Passivsammlers analysiert, die jedoch nicht exponiert 
werden. Diese Replikate dienen als Feldkontrolle gleichzeitig der Überprüfung von möglichen 
Kontaminationen des Passivsammlers während der Aufarbeitung und des Transports. 
Mit dem nach Gleichung 11 ermittelten Wert für k2 kann die die In-situ-Sammelrate (des 
PRC) relativ leicht berechnet werden: 
Gleichung 12        RS = ko ∙ A = k2 ∙ KSW ∙ VS 
RS - In-situ-Sammelrate 
ko - Gesamtstoffübergangsübergangskoeffizient 
A - wirksame Sammleroberfläche 
KSW - Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient 
VS - Volumen der Sammelphase 
Die Interpolation auf die Zielanalyten werden die k2-Werte aller PRCs in Abhängigkeit von 
KSW über eine logistische Anpassungsfunktion modelliert. Der maximale bzw. minimale k2 
wird dazu als obere bzw. untere Grenze festgelegt [101]: 
















x0, p - Regressionsparameter 
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Die Interpolation der k2-Werte ist aufgrund der festgelegten oberen und unteren Grenze nur 
innerhalb des KSW-Bereiches der in die Regression einbezogenen PRCs gültig. In der 
praktischen Anwendung ist es empfehlenswert, nur die PRCs in die Modellierung 
einzubeziehen, bei denen cS(t) mindestens 20 % und höchstens 80 % von cS(0) beträgt. 
Damit sollen zu erwartende Fehler bei der Quantifizierung nahe der Bestimmungsgrenze 
bzw. durch nicht signifikante Abreicherung ausgeschlossen werden. Für alle Analyten des 
KSW-Bereiches mit cS(t) < 20 % cS(0) kann in dem Fall nur die Gleichgewichtskonzentration 
nach Gleichung 2 berechnet werden. 
2.3.4 Validierung von Passivsammlern 
Bei der Validierung von Passivsammlern im routinemäßigen Umweltmonitoring der 
Behörden ist zudem die Kenntnis weiterer Veröffentlichungen hilfreich, die sich mit den 
gesetzlichen Randbedingungen beschäftigen: Allan et al. [102] diskutieren Probleme und 
Lösungsansätze, um das von der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) der EU geforderte 
biologische und chemische Monitoring zu bewältigen. Den Fokus auf das Monitoring mariner 
Bereiche legen Roose und Brinkman [103]. Unterschiedliche Messmethoden erfassen die 
Schadstoffe in unterschiedlichen Kompartimenten der Wasserphase, gebunden an Partikeln, 
Kolloiden oder tatsächlich gelöst. Zwei Artikel [104, 105] geben wichtige Hinweise für die 
richtige Herangehensweise bei der Bewertung von Messergebnissen beim chemischen 
Monitoring. Alle Arbeitsschritte, die bei der Einführung und Validierung von Messmethoden 
für das Umweltmonitoring beachtet und abgearbeitet werden müssen, beschreiben Gonzalez 
und Kollegen [106]. Zur Messunsicherheit im Allgemeinen und wichtige Methoden der 
Statistik empfielt sich ein Review von Meyer [107]. 
Die grundlegende Voraussetzung für den Einsatz von Passivsammlern im regulativen 
Umweltmontoring ist selbstverständlich die Akzeptanz der Methode durch die ausführenden 
Behörden, wobei die rechtliche Grundlage dafür mit der entsprechenden DIN-Norm bereits 
geschaffen wurde [43]. Denn die gesetzlich vorgeschriebene Umweltüberwachung ist für die 
Bundesländer in erster Linie ein finanzielles Problem, was sich am Beispiel der 
Gewässergütemessstationen ganz gut beschreiben lässt: Nach der Wiedervereinigung 
wurden die bestehenden Stationen mit immensen Investitionen aufgerüstet, was angesichts 
der damaligen Umweltsituation mit Sicherheit kein rausgeschmissenes Geld war. Akuell sind 
in so einer Anlage meist nur noch ein automatischer Probenehmer für Wochenmischproben, 
eine Sedimentfalle und ein paar Sensoren für die Überwachung von Vor-Ort-Parametern in 
Betrieb (Daten abrufbar über [108]), um die gesetzlich vorgeschriebenen Maßnahmen 
durchführen zu können. Aufgrund des Kostendrucks werden Stellen nur selten neu besetzt, 
wenn ein Arbeitnehmer in Rente geht. Doch auch beim Personal ist das Sparpotential 
irgendwann ausgeschöpft, und das Interesse an weiteren Möglichkeiten zur 
Kosteneinsparung ist groß.  
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So wurde für die Untersuchungen zur Passivsammler-Validierung (vgl. Kapitel 5.4.1) Zugang 
zu den Gewässergütemessstationen des LHW Sachsen-Anhalt, Nutzung der Anlagentechnik 
und Zugriff auf Proben und Messdaten gewährleistet. Nicht zu vergessen die aktive 
Unterstützung der Mitarbeiter beim Aufbau und der Überwachung der durchgeführten 
Versuche. 
Aktuell ist dennoch nicht davon auszugehen, dass ein Mitarbeiter einer Landesbehörde das 
Umweltmonitoring auf Passivsammler umstellt, dafür gibt es noch zu viele Hindernisse: 
 Aktuelle Messmethoden für die Analytik von Wasser- und Schwebstoffproben sind 
standardisiert und können von den Mitarbeitern in den Laboren aufgrund langjährig 
optimierter Arbeitsabläufe problemlos durchgeführt werden; 
 Damit Passivsammler als Alternativmethode überhaupt in Frage kommen, müssten 
sie kommerziell erhältlich sein, d. h. fertig für die Ausbringung und bereits dotiert mit 
PRCs. Für hydrophobe Schadstoffe verfügbar sind auschließlich SPMDs, die 
aufgrund des Preises und der aufwändigen Analytik keine echte Option darstellen. 
Für Passivsammler aus Silikon oder LDPE sind die entsprechenden Polymere zwar 
zu geringen Kosten erhältlich, die Aufarbeitung jedoch mit einem hohen 
Arbeitsaufwand verbunden; 
 Für die Auswertung von Passivsammlerdaten, also die Berechnung von cTWA, ist der 
ausführende Mitarbeiter auf eine intensive Einarbeitung in das Thema angewiesen, 
das Lesen der DIN-Norm reicht leider nicht aus. 
Für den Silikonstab-Passivsammler soll zumindest der letzte Punkt in dieser Arbeit 
angegangen werden (vgl Kapitel 5.1.4). Ob dieses Vorhabens Erfolg hat, werden letzendlich 





3. LÖSLICHKEIT UND THERMODYNAMISCHES GLEICHGEWICHT 
Die meisten in der Natur stattfindenden chemischen und physikalischen Vorgänge finden bei 
konstantem Druck (isobar) und gleichbleibender Temperatur (isotherm) statt. Der Grund, 
dass diese Vorgänge in der Natur spontan erfolgen, liegt in der Erhöhung der 
Gesamtentropie des Ökosystems und seiner Umgebung [109]. Die Energieänderung des 
Systems während des Vorgangs wird durch die freie Enthalpie G (Gibbs-Energie) 
beschrieben. 
 
3.1 Freie Enthalpie und chemisches Potential 
Die freie Enthalpie (Gibbs-Energie) bzw. deren Änderung beinhaltet einen enthalpischen und 
einen entropischen Anteil und ist für spontan ablaufende Vorgänge negativ (dG < 0): 
Gleichung 14         dG = dH – TdS 
G - freie Enthalpie [J] 
H - Enthalpie [J] 
T - Temperatur [K] 
S - Entropie [J K-1] 
Der Vorgang kommt zum Stillstand, wenn dG = 0, und das Sytem befindet sich dann im 
thermodynamischen Gleichgewicht. Für eine chemische Reaktion oder eine 
Phasenverteilung entspricht die Änderung der freie Enthalpie der Differenz der Differenz der 
chemischen Potentiale von Produkt A und Edukt B bzw. beiden Phasen A und B. Das 
chemische Potential kann bei der Beschreibung von Verteilungsgleichgewichten daher 
genauso verwendet werden wie die Dichten zweier Flüssigkeiten in kommunizierenden 
Röhren. Das thermodynamische Gleichgewicht ist erreicht, wenn das chemische Potential in 
allen Phasen und Teilsystemen gleich ist. 
Trotz dieser Gesetzmäßigkeiten ist eine Vorhersage von Löslichkeiten bzw. das 
Verteilungsverhalten KSW zwischen Wasser- und Sammelphase ohne experimentelle Werte 
nur begrenzt möglich. Daher wurden verschiedene Methoden entwickelt, um diese 
physikochemischen Parameter auf der Grundlage experimenteller Daten zu berechnen. 
 
3.2 Lineare freie Energie-Beziehungen (LFER) für die Abschätzung von KSW 
Die Anreicherung eines Analyten im Silikonstab kann als Lösungsvorgang (des Analyten) in 
einem Lösungsmittel beschrieben werden, wobei das Lösungsmittel (Silikonpolymer) 
entgegen der üblichen Erwartungshaltung nicht flüssig, sondern fest ist. Dieser Vorgang 
kann in 3 Teilschritte zerlegt werden: 
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 Bildung eines Hohlraums (cavity) im Lösungsmittel, den der Analyt ausfüllen kann; 
 Loslösung des Analytmoleküls aus seiner Phase und Transport in den Hohlraum; 
 Ausbildung von Anziehungskräften zwischen Analyt und Lösungsmittel. 
Die Vorhersage dieses Lösungsprozesses gestaltet sich sehr aufwändig, wenn für jede 
Substanzklasse ein eigenes Modell benötigt wird. Daher beschäftigen sich in den letzten 
Jahren viele wissenschaftliche Arbeiten mit linearen freie Energie-Beziehungen (LFER, bei 
Lösungsprozessen im Speziellen LSER), um eine Abschätzung des Verteilungsverhaltens 
verschiedener Substanzklassen in einem Modell zu ermöglichen [110]. Dass wird ermöglicht 
durch die Verwendung mehrerer Deskriptoren (solvatochromatische Parameter) zur 
Beschreibung der Eigenschaften des Lösungsmittels (Solvens) sowie des Analyten (Solvat). 
Eine gute Einführung in das Thema ermöglichen zwei Übersichtsartikel von Abraham und 
Mitarbeitern [111, 112].  
Zur quantitativen Beschreibung des Verteilungsverhaltens wurden 2 lineare Gleichungen 
entwickelt. Die erste beschreibt den Übergang eines Analyten zwischen einer Gasphase und 
einer kondensierten Phase (also feste oder flüssige Phase), bei der zweiten Gleichung findet 
der Übergang zwischen 2 kondensierten Phasen statt: 
Gleichung 15       SP = c + eE + sS + aA + bB + lL 
Gleichung 16       SP = c + eE + sS + aA + bB + vV 
SP - abhängige Variable, z. B. KOW, KSW oder Retentionsfaktor k bei GC, HPLC 
E - Exzeß-Molrefraktion (früher: R2) 
S - Dipolaritäts/Polarisations-Deskriptor (π2H) 
A - Wasserstoffbrückenbindungsacidität (Σα2H) 
B - Wasserstoffbrückenbindungsbasizität (Σȕ2H) 
L - Hexadekan-Luft-Verteilungskoeffizient (log L16) 
V - McGowan-Volumen (Vx) 
Die Werte für E und V lassen sich relativ einfach berechnen, für alle anderen Parameter sind 
experimentelle Daten erforderlich, deren Bestimmung leider sehr aufwändig ist. Aufgrund der 
zunehmenden Akzeptanz des LFER-Ansatzes sind mittlerweile jedoch viele experimentelle 
Deskriptoren bzw. Methoden zu deren Berechnung [113] verfügbar. 
Inzwischen gibt es LSER-Modelle für die Abschätzung ökotoxikologischer Endpunkte [114] 
und für eine Reihe physikochemischer Daten wie der Wasserlöslichkeit [115], der Adsorption 
an organischem Kohlenstoff [34, 35] und dem Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten KOW 
[116]. Auch für die Abschätzung von Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW gibt es 
einige vielversprechende Ansätze für SPME-Fasern mit PDMS- [56, 117] oder PA-
Beschichtung [118], aber auch für "echte" Freiland-Passivsammler wie LDPE-Streifen [119]. 
Die Entwicklung eines LSER-Modells zur Abschätzung von KSW für den Silikonstab wird in 
Kapitel 5.3.2 beschrieben. 
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3.3 Kosolvenzmodelle für die Modellierung von KSW 
Die Kosolvenzmethode ist eine Standardmethode in der Pharmazie, um durch Zugabe eines 
ungiftigen, mit Wasser mischbaren Lösungsmittels die Löslichkeit eines Wirkstoffs in Wasser 
zu erhöhen. Sie ist unerlässlich bei der Erforschung und Anwendung von Arzneimitteln, d. h. 
insbesondere deren Transport in die gewünschten Bereiche des Organismus. Ebenso ist sie 
ein nützliches Hilfsmittel bei der Charaktierisierung des Verteilungsverhaltens von 
insbesondere hydrophoben Schadstoffen in der aquatischen Umwelt.  
In der wissenschaftlichen Fachliteratur ist eine Vielzahl physikochemischer Kenngrößen zu 
finden, die mit der Kosolvenzmethode experimentell bestimmt wurden. Dazu gehören 
Löslichkeit in Wasser [120], Adsorptionsverhalten an partikulärem organischem Kohlenstoff 
(POC) [121, 122] oder auch Biofilmaufwuchs [123]. Insbesondere für die 
Löslichkeitsbestimmung wurde eine Vielzahl an Kosolvenzmodellen beschrieben [124, 125], 
von denen sich einige ebenfalls für die Modellierung von Sammler-
Wasserverteilungskoeffizienten KSW eignen und im Folgenden kurz beschrieben werden. 
Die meisten Ansätze zur Löslichkeitsbestimmung gehen von idealen Lösungen aus, bei 
denen die Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel (Solvenz) und Solvat dieselben sind 
wie zwischen Solvat bzw. Lösungsmittel untereinander. Bei einer idealen Lösung werden 
Mischungsenthalpie und – entropie beim Lösungsprozess vernachlässigt, daher ist dieser 
Ansatz strenggenommen nur für unendlich verdünnte Lösungen gültig [109].  










χ - Löslichkeit des Stoffmengenanteils bei T 
R - universelle Gaskonstante (8,314 J mol-1 K-1) 
Tm - Schmelztemperatur des Solvats 
ΔHm - Schmelzenthalpie des Solvats 
Mit zunehmendem Anteil eines geeigneten und mischbaren Lösungsmittels (Kosolvent) 
steigt die Löslichkeit des Schadstoffes in der Mischungsphase exponential an. Zur 
Beschreibung der realen Verhältnisse in realen, nicht unendlich verdünnten Lösungen bzw. 
Mischungen wurden unzählige Ansätze veröffentlicht. Im Folgenden sollen nur die 
Kosolvenzmodelle beschrieben werden, die hinsichtlich ihrer Eignung für die experimentelle 
Bestimmung von Silikon-Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW herangezogen wurden (vgl. 
Kapitel 5.2.3.1). 
3.3.1 Log-Linear-Modell von Yalkowsky 
Das aufgrund seiner einfachen Anwendbarkeit populärste Kosolvenzmodell wurde von der 
Arbeitsgruppe von Yalkowsky entwickelt, um den exponentiellen Anstieg der Löslichkeit 
hydrophober Analyten bei Zugabe eines polaren Lösungsmittels zu beschreiben [120]: 
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Gleichung 18      ln x2 = ĳ3 ∙ ln x2,3 + ĳ1 ∙ ln x2,1 = ln x2,3 + ı ∙ ĳ1 
x2,1, x2,3 - Löslichkeiten des Solvats (Analyt) 2 in Kosolvent 1 und Wasser 3 
ĳ1, ĳ3 - freie Volumenanteile Kosolvent 1 und Wasser 3 
ı - Löslichkeitsfaktor des Kosolvents 1 
Der Löslichkeitsfaktor ı ist definiert als die Differenz der logarithmischen 
Aktivitätskoeffizienten des Solvats in reinem Wasser und reinem Kosolvent. Da dieses 
Modell durch die beiden Endpunkte reines Wasser bzw. reines Kosolvent definiert ist, führen 
alle molekularen Wechselwirkungen der beiden – gemischten – Lösungsmittel Wasser und 
Kosolvent zu einer Abweichung von den modellierten Werten [125]. 
In Kapitel 5.2.3.1 wird neben dem Volumentanteil ĳ [L L-1] zusätzlich der Stoffmengenanteil χ 
[mol mol-1] als Parameter für die lineare Modellierung verwendet, da entsprechende 
Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen vielversprechende Ergebnisse erzielten [81]. 
3.3.2 Freie Enthalpie-Ansatz (Khossravi-Connors-Modell) 
Auf Grundlage der Arbeiten von Wohl [126] und Yalkowksy [127] wurde eine Gleichung für 
die Bestimmung des Aktivitätskoeffizienten eines Solvats in einer Lösungsmittelmischung bei 
unendlicher Verdünnung entwickelt, die die Änderung der freien Enthalpie beim 
Lösungsprozess mit einbezieht [128]. Unter Vernachlässigung der Wechselwirkungen 
höherer Ordnungen (> 3) kann die Löslichkeit folgendermaßen beschrieben werden: 
Gleichung 19 ln x2 = ĳ3 ∙ ln x2,3 + ĳ1 ∙ ln x2,1 + A1-3ĳ1ĳ3(2ĳ1 – 1) ∙ (q2/q1) + 2A3-1ĳ1,2ĳ3(q2/q3) – C2ĳ1ĳ3 
q1, q2, q3 - Molare Volumina 
A1-3, A3-1 - Konstanten für die Wechselwirkungen der Lösungsmittel untereinander 
C2 - Konstante für die Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und Solvat 
Die Anwendung des Modells auf die Bestimmung des Verteilungsverhaltens zwischen 
Wasser- und Silikonphase bietet sich aufgrund der Eigenschaften des Silikons an, die mehr 
einem Lösungsmittel als einem Feststoff entsprechen. 
3.3.3 Jouyban-Acree-Modell 
Die Mischungslöslichkeit log SM eines Analyten wird mit dem Modell nach Jouyban-Acree 
über eine Potenzreihe des Volumenanteils ĳ angepasst. Hierbei handelt es sich also um eine 
rein mathematische Anpassung der Mischungslöslichkeiten mit einer polynomischen 
Anpassungsfunktion [129]. Aufgrund seiner geringen mittleren prozentualen Abweichung 
liefert das Jouyban-Acree-Modell bei vielen Fragestellungen die genaueste Vorhersage der 
Mischungslöslichkeit [124]. Die polynomische Anpassungsfunktion ist allerdings sehr 
empfindlich gegenüber dem Ausschluss von Messwerten, der z. B. bei 
Mischungsverhältnissen erforderlich sein kann, bei denen die experimentelle 
Löslichkeitsbestimmung fehlerbehaftet ist (vgl. Kapitel 5.2.3). 
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4. MATERIAL UND METHODEN 
4.1 Präparation der verwendeten Passivsammler 
Neben dem Silikonstab kamen weitere Passivsammlertypen bei den Versuchen zur 
Validierung an Gewässergütemessstationen zum Einsatz. Dabei handelt es sich um den den 
MESCO, LDPE-Streifen und Silicone Sheets, die nach unterschiedlichen Vorgaben 
präpariert und nach der Exposition verschieden aufbereitet werden müssen. Die 
entsprechenden Arbeitsvorschriften aller verwendeten Passivsammler befinden sich im 
Anhang A-1.2. Die Vorschriften für die Aufarbeitung der Passivsammler nach der 
Probenahme können in Anhang A-1.3 eingesehen werden. Für die Methodenbeschreibung 
der instrumentellen Analytik der Passivsammler- und Wasserproben ist Anhang A-1.4 
heranzuziehen. 
 
4.2 Laborkalibrierung zur Bestimmung von Sammelraten 
Für die experimentelle Bestimmung der Aufnahmekinetik des Silikonstabs wurden 
verschiedene hydrodynamische Bedingungen (Fließgeschwindigkeiten) und Temperaturen 
im Labor simuliert. Während der Kalibrierung werden die Passivsammler unter kontrollierten 
Umweltfaktoren einer definierten Analytkonzentration im Wasser ausgesetzt. Mit der auf dem 
Silikonstab nachgewiesene Analytmenge wird die Sammelrate RS des Analyten nach 
Gleichung 10 berechnet. 
Die Sammelrate ist, abgesehen von den Eigenschaften des Passivsammler, von den 
Umweltbedingungen während der Ausbringung und dabei insbesondere von der 
Fließgeschwindigkeit des Gewässers abhängig. Daher sollte die Fließgeschwindigkeit am 
Ausbringungsort des Passivsammlers genau dokumentiert werden, damit für die Berechnung 
von cTWA die richtige Sammelrate verwendet wird. Aus praktischen Erwägungen wurden die 
Versuche für langsame und schnelle Fließgeschwindigkeiten und auf verschiedenen 
Kalibrierapparaturen durchgeführt. 
4.2.1 Beschreibung der Versuche für die Silikonstab-Kalibrierung 
Die experimentelle Bestimmung von Sammelraten für den Silikonstab erfolgte in mehreren 
Kalbrierversuchen, bei unterschiedlichen Temperaturen, Fließgeschwindigkeiten und mit 
teilweise unterschiedlichem Versuchsaufbau. Die Wasserversorgung der Kalibrierversuche 
erfolgte über eine Pumpe mit Leitungswasser, während mit einer Dosierpumpe eine 
methanolische Stammlösung mit den Zielanalyten zudosiert wurde. Die Einstellung der 
Analytkonzentration erfolgte über die Volumenströme beider Pumpen. Während der 
Kalbrierversuche wurden In regelmäßigen Zeitabständen wurden Passivsammler aus der 
Glassäule entnommen und analysiert. Die Sammelrate, also der Anstieg der 
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Analytkonzentration im Silikonstab in Abhängigkeit von der Expositionszeit mit linearer 
Regression nach Gleichung 10 bestimmt (vgl. Abbildung 21). 
Für langsame Fließgeschwindigkeiten wurde der Silikonstab in einer Glassäule mit 
kontaminiertem Leitungswasser umströmt, welches nach Durchströmung der Glassäule 
unter Einhaltung der maximalen Einleitwerte der KWL in das kommunale Abwassernetz 
eingeleitet wurde. Die untersuchten Die Fließgeschwindigkeit wurde über den Volumenstrom 
der Leitungswasserpumpe reguliert. 
Die verwendete Kalibrierapparatur wird in Tabelle 1 zusammenfassend beschrieben und ist 
in Abbildung 15 dargestellt. 
Tabelle 1: Eckdaten zum Versuchsaufbau für Durchflussversuche 
Durchflusszelle für langsame Fließgeschwindigkeiten 
Geometrie Durchflusszelle Länge: 100 cm; Innendurchmesser: 10 cm 
Passivsammler Silikonstab; Länge 80 mm; Durchmesser: 2 mm 
Analyten (deuterierte) PAK, DDX, Organochlorverbindungen 
Konzentration cW 25 – 100 ng L-1 
Temperatur T 14 – 25 °C 
Fließgeschwindigkeit v 0,5 – 50 cm min-1 / 0,01 – 0,8 cm s-1 
Dosierung Leitungswasser Magnet-Membrandosierpumpe ProMinent gamma/5 (Heidelberg, BRD) 
Dosierung Analytlösung Präzisionsdosierpumpe ProMinent mikro g/5 (Heidelberg, BRD) 
 
Abbildung 15: Durchflusssäulen mit MESCO (links) und Ausbringungskäfig (rechts) 
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Für Durchflussversuche mit schnellen Fließgeschwindigkeiten wurde ein abweichender 
Versuchsaufbau verwendet, um einen übermäßigen Wasser- und Chemikalienverbrauch zu 
verhindern.  
Die Passivsammler wurden auf einem Edelstahlkarussel montiert, das in einem 
Durchflussbehälter aus Edelstahl eingebracht wurde. Durch die Rotation des Karussels mit 
Hilfe eines elektrischen Rührwerks konnte die gewünschte Fließgeschwindigkeit am 
Passivsammler eingestellt werden. Um eine Abreicherung der Analyten in der Wasserphase 
durch die Passivsammler zu verhindern, wurde mit der Leitungswasserpumpe ein 
Volumenstrom von 5 L min-1 und damit eine ausreichend kurze Verweilzeit im 
Durchflussbehälter eingestellt. Die Einstellung der Analytkonzentration erfolgte wiederum mit 
der Dosierpumpe durch Zugabe der methanolischen Stammlösung. 
Die verwendete Kalibrierapparatur wird in Tabelle 2 zusammenfassend beschrieben und ist 
in Abbildung 16 dargestellt. 





Tabelle 2: Eckdaten zum Versuchsaufbau für Rührversuche 
Edelstahl-Rührzelle für schnelle Fließgeschwindigkeiten 
Geometrie Durchflusszelle Länge: 30 cm x Breite: 30 cm x Höhe: 26,5 cm 
Edelstahlkarussel zur Anbringung 
der Passivsammler Durchmesser: 25 cm 
Antrieb des Karussels regulierbares Rührwerk Heidolph RZR 2051 (Kelheim, BRD) 
Passivsammler Silikonstab; Länge 80 mm; Durchmesser: 2 mm 
Analyten (deuterierte) PAK, PCB, DDX, Organochlorverbindungen 
Konzentration cW 25 – 100 ng L-1 
Temperatur T 13 – 25 °C 
Fließgeschwindigkeit v 40 cm s-1 
Dosierung Leitungswasser Magnet-Membrandosierpumpe ProMinent gamma/5 (Heidelberg, BRD) 
Dosierung Analytlösung Präzisionsdosierpumpe ProMinent mikro g/5 (Heidelberg, BRD) 
Temperierung der Kalibrierapparatur Thermoschrank Tritec TC 105-1 (Hannover, BRD) 
 
4.3 Experimentelle Bestimmung von Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW  
Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen sollte das Anreicherungspotential des 
Silikonstabs für verschiedene hydrophobe Umweltschadstoffe wie PAK, PCB, PBDE, OCP 
und verschiedene hydrophobe Pestizide untersucht werden.  
Beim zweiten Versuch wurden der Wasserphase unterschiedliche Anteile MeOH zugegeben, 
das als Kosolvenz die Löslichkeit der Analyten erhöht und damit die 
Gleichgewichtsverteilung zur flüssigen Phase verschiebt (vgl. Kapitel 3.3 und 4.3.2). 
4.3.1 Zeitabhängige KSW-Bestimmung in der Wasserphase 
Bei diesem Versuchsaufbau wurde in einem Thermoschrank bei 25° C jeweils ein 1 L-
Rundschliffkolben mit 1 L bidest. H2O befüllt und mit einem glasbeschichteten Magnetrührer 
auf eine Magnetrührplatte gestellt. Dann wurde von einer Lösung mit 100 ng/mL je Analyt in 
Isopropanol 1 mL in das Glasgefäß pipettiert und ein 15 mm-Silikonstab mit einem 
Kupferdraht in die dotierte Wasserphase gehängt. Die abgedichteten Gefäße wurden dann 
bei 600 U/min im Thermoschrank belassen. Nach Ablauf der entsprechenden Expositionszeit 
t = 1 h bis mehrere Monate wurden jeweils drei Gefäße entnommen und die Konzentrationen 
in Wasser- und Silikonphase für alle in Anhang A-2.1.2 aufgezählten Analyten quantifiziert. 
Der Silikonstab wurde nur mit einem Labortuch abgetupft und direkt in der TDU 
thermodesorbiert, wie in Anhang A-1.4.2 beschrieben. Bei den Proben der längeren t
 
wurde 
der Silikonstab vor der Probenaufgabe halbiert, um eine zu starke Beladung der Trennsäule 
zu verhindern. 
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Die Analytik der Wasserphase wurde entsprechend Kapitel Anhang A-1.4.1 durchgeführt. 
Zusätzlich zur Analytik mit dem Twister wurden stichprobenartig Wasserproben entnommen 
und der TOC-Gehalt auf einem aj-Analysensystem multi N/C pharma HT analysiert. Für die 
kostenlose TOC-Analytik sei an dieser Stelle der Analytik Jena AG (Jena, BRD) herzlich 
gedankt. 
Eine Kurzbeschreibung des Versuchs befindet sich in Tabelle 3. 
Tabelle 3: Eckdaten zum Versuchsaufbau zeitabhängige KSW-Bestimmmung 
Versuchsaufbau zeitabhängige KSW-Bestimmung in der Wasserphase 
Rundschliffkolben (Glas) mit bidest. H2O Volumen: 1 L 
Passivsammler, fixiert mit Cu-Draht Silikonstab; Länge 15 mm; Durchmesser 2 mm 
glasbeschichteter Magnetrührer zur 
Durchmischung der Wasserphase Länge 2 mm, Durchmesser: ca. 5 mm 
Analyten (deuterierte) PAK, PCB,  Organochlorverbindungen, Pestizide 
Konzentration cW 100 ng L-1 
Temperatur T 25 °C 
Expositionszeit t 1 h – ca. 5 Monate 
Durchmischung / Rührgeschwindigkeit 600 U min-1 
Magnetrührplatte Gerstel (Mühlheim/Ruhr, BRD) 
Temperierung der Kalibrierapparatur Thermoschrank Tritec TC 105-1 (Hannover, BRD) 
 
Abbildung 17: Glasgefäße mit Silikonstab 
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4.3.2 KSW-Bestimmung mit der Kosolvenzmethode 
Beim zweiten Versuch wurden der Wasserphase unterschiedliche Anteile MeOH zugegeben, 
das als Kosolvenz die Löslichkeit der Analyten erhöht und damit die 
Gleichgewichtsverteilung zur flüssigen Phase verschiebt (vgl. Kapitel 3.3). Für diesen 
Versuch wurden alle Analyten mit log KOW > 6 ausgewählt, da für diesen 
Hydrophobizitätsbereich die KSW(t)-Bestimmung größtenteils nicht erfolgreich war (vgl. 
Kapitel 5.2.1). Eine Auflistung der untersuchten Zielanalyten kann in Anhang A-2.1.3 
eingesehen werden. 
Der Versuch wurde wie die KSW(t)-Bestimmung in mehreren Thermoschränken auf 
Magnetrührplatten durchgeführt (vgl. Kapitel 4.3.1). Der 15 mm-Silikonstab wurde jedoch in 
verschiedenen Mischungen aus Wasser und MeOH mit einem Volumenanteil von 0 % bis 
100 % MeOH exponiert. Je nach Zusammensetzung der Mischungsphase wurden Volumen 
zwischen ca. 1,2 L (0 % MeOH) und 50 mL (100 % MeOH) gewählt, um eine erfolgreiche 
Analytik der Silikon- und Mischungsphasen für alle Zusammensetzungen zu ermöglichen. 
Die teilweise ungeraden Mischungsvolumina waren durch die Zielsetzung bedingt, die 
Glasgefäße möglichst randvoll mit einem geringen darüberliegenden Luftvolumen zu füllen. 
Eine Beschreibung des Versuchsaufbaus ist Tabelle 4 in zusammenfassend dargestellt. 
Tabelle 4: Eckdaten zum Versuchsaufbau KSW-Bestimmmung mit der Kosolvenzmethode 
Versuchsaufbau KSW-Bestimmung mit der Kosolvenzmethode 
Rundschliffkolben (Glas) mit bidest. H2O Volumen: 50 mL – 1,2 L 
Passivsammler, fixiert mit Cu-Draht Silikonstab; Länge 15 mm; Durchmesser 2 mm 
glasbeschichteter Magnetrührer zur 
Durchmischung der Wasserphase Länge 2 mm, Durchmesser: ca. 5 mm 
Analyten (deuterierte) PAK, PCB,  Organochlorverbindungen, Pestizide 
Konzentration cW 100 ng L-1 
Temperatur T 25 °C 
Expositionszeit t 3 Monate 
Durchmischung / Rührgeschwindigkeit 600 U min-1 
Magnetrührplatte Gerstel (Mühlheim/Ruhr, BRD) 
Temperierung der Kalibrierapparatur Thermoschrank Tritec TC 105-1 (Hannover, BRD) 
 
Die Bereitsstellung der Mischungsphasen erfolgte durch Auswägung des jeweiligen Anteils 
bidest. Wasser bzw. MeOH bei Raumtemperatur (T = 21 °C). Das resultierende 
Mischungsvolumen wurde mit Hilfe der Dortmunder Datenbank [130] nach [131] berechnet. 
Eine Übersicht über die eingesetzten Mischungsverhältnisse und Probenvolumina kann in 
Tabelle 5 eingesehen werden. 
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Tabelle 5: Probenvolumina und Mischungsverhältnisse Kosolvenzmethode 
















m [g] m [g] V [mL] VM [mL mol-1] ĳ [L L-1] χ [mol mol-1] 
PBDE 153 3) 1178,5 0 1180,9 18,052 0 0 
PBDE 154 1203,9 0 1206,3 18,052 0 0 
PBDE 154 [2] 1162,6 0 1164,9 18,052 0 0 
Ĳ-Fluvalinat 1205,1 0 1207,5 18,052 0 0 
Ĳ-Fluvalinat [2] 1142,4 0 1144,7 18,052 0 0 
Benzo[ghi]-
perylen 1219,4 0 1221,9 18,052 0 0 
Benzo[ghi]-
perylen [2] 1217,0 0 1219,4 18,052 0 0 
Indeno[1,2,3-cd]-
pyren 3) 1232,8 0 1235,3 18,052 0 0 
Alle 1208,0 0 1210,4 18,052 0 0 
Alle 1188,0 0 1190,4 18,052 0 0 
Alle 901,7 77,6 996,9 18,997 0,098 0,046 
Alle 800,8 154,0 983,2 19,959 0,195 0,098 
Alle 696,7 233,3 970,9 21,129 0,297 0,158 
Alle 448,0 39,2 495,9 19,009 0,099 0,047 
Alle 400,5 77,4 492,1 19,967 0,196 0,098 
Alle 349,5 116,2 486,1 21,111 0,296 0,158 
Alle 149,3 77,9 241,0 22,482 0,397 0,227 
Alle 122,4 97,1 237,3 24,151 0,500 0,308 
Alle 99,9 116,7 239,0 26,015 0,596 0,396 
Alle 66,4 136,0 230,7 29,094 0,721 0,535 
Alle 49,4 155,0 238,6 31,490 0,798 0,638 
Alle 197,7 235,9 479,1 26,125 0,601 0,401 
Alle 253,4 193,0 481,5 23,971 0,490 0,300 
Alle 305,6 154,8 487,8 22,379 0,390 0,222 
Alle 29,0 54,3 94,5 28,583 0,703 0,513 
Alle 19,1 62,6 95,7 31,724 0,805 0,648 
Alle 10,2 70,1 97,2 35,309 0,897 0,795 
Alle 0 77,1 97,6 40,549 1 1 
Alle 0 39,3 49,7 40,549 1 1 
Alle 0 39,3 49,7 40,549 1 1 
Alle 0 39,3 49,7 40,549 1 1 
1)
 - Dichte H2O bei T = 21 °C: ρ = 997,99 kg m-3 
2)
 - Dichte MeOH bei T = 21 °C: ρ = 790,16 kg m-3 
3) 
- Probenverlust während des Versuchs 
Die Silikonstab-Analytik wurde wie in Anhang A-1.4.2 beschrieben durchgeführt, wobei der 
15 mm-Silikonstab der Mischungen mit 0 % und 10 % MeOH-Anteil vor der Probenaufgabe 
in der TDU mit einem Skalpell halbiert wurde, um eine Überladung des KAS bzw. der Säule 
zu verhindern. 
Die Analytik der Mischungsphasen wurde nach der in Anhang A-1.4.1 beschriebenen SBSE-
Methode mit dem Twister durchgeführt. Dazu wurde jeder Probe so viel MeOH bzw. bidest. 
Wasser zugegeben, bis eine Probe mit 200 mL bidest. Wasser und 40 mL MeOH erhalten 
wurde. 
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4.4 Validierung des Silikonstabs an limnischen Gewässergütemessstationen 
Im Rahmen des F & E-Vorhabens "Prüfung und Validierung der Einsatzmöglichkeiten 
neuartiger Passivsammler für die Überwachung prioritärer Schadstoffe unter der WRRL, der 
MSRL und im Rahmen von HELCOM und OSPAR― wurden verschiedene Passivsammler in 
den Gewässergütemessstationen in Dessau (Mulde) und Magdeburg (Elbe) auf ihre ihre 
Eignung als Alternativmethode für das Umweltmonitoring ausgebracht und untersucht 
(Forschungskennzahl 3709 22 225): Silikonstab, MESCO, Silicone Sheets und LDPE-
Streifen: 
Die Ausbringung erfolgte innnerhalb der limnischen Gewässergütemessstationen, wo die 
Passivsammler in einem Durchflusstank ausgebracht wurden. Die Durchströmung mit 
Flusswasser wurde durch einen Bypass gewährleistet, mit dem die Probenahmegeräte der 
Messstation versorgt werden. Von jedem Passivsammler wurden jeweils 3 Replikate für 2 
Monate und für 2 x 1 Monat ausgebracht, d. h. nach einem Monat wurde die Hälfte der 
Sammler ausgetauscht. Passivsammler- und konventionelle Wasserproben wurden auf 38 
hydrophobe bis sehr hydrophobe Schadstoffe, darunter PAK, PCB, PBDE und OCP 
analysiert (vgl. Anhang A-2.1.4.). 
Alle verwendeten Passivsammler wurden vor der Ausbringung mit PRCs dotiert, wobei 
immer dieselbe PRCs-Stammlösung verwendet wurde (vgl. Anhang A-2.1.4). Nähere 
Informationen zur Präparation, Dotierung und Analytik des Silikonstabs sowie der anderen 
Passivsammler befinden sich in Anhang A-1. 
In Dessau (Mulde) und Magdeburg (Elbe) werden vom Landesbetrieb für Hochwasserschutz 
und Wasserbau (LHW) Gewässergütemessstationen zur Überwachung des Gewässers 
betrieben. In den Stationen kontinuierlich gemessene Vor-Ort-Parameter wie u. a. 
Wasserstand, Temperatur, Trübung können direkt über die Informationsplattform Undine 
abgerufen werden [108]. Weiterhin werden in den Stationen mit einem automatischen 
Probennehmer Wochenmischproben des Flusswassers genommen und über eine 
Sedimentfalle Schwebstoffe gesammelt (Monatsmischproben). Während der 2-monatigen 
Ausbringungszeit der Passivsammler wurde ein Aliquot jeder Wochenmischprobe abgeholt 
im UFZ auf die Zielanalyten analysiert. Zusätzlich dazu wurden bei Ausbringung, Wechsel 
und Einholung der Passivsammler Schöpfproben am Bypass genommen und ebenfalls im 
UFZ analysiert. Die Aufarbeitung und Analytik der Wasserproben wurde wie in Anhang 
A-1.4.1 beschrieben durchgeführt. Die Monatsmischproben der Schwebstoffe wurden im 
Zuge des regulativen Umweltmonitorings vom LHW auf ausgewählte Parameter analysiert. 
Die Ergebnisse wurden für die Auswertung dieser Messkampagne vom LHW 
freundlicherweise zur Verfügung gestellt.  
Eine chronologische Übersicht über alle Proben, die für die Auswertung der Messkampagne 
verwendet wurden, ist in Abbildung 18 dargestellt. 
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Abbildung 18: Probenschema der Messkampagne in Dessau (Mulde) und Magdeburg (Elbe) 
 
WS - Schöpfprobe der Wasserphase 
WM - Wochenmischprobe der Wasserphase aus automatischem Probenehmer 
WP - Monatsmischprobe der Feststoffe aus Sedimentfalle 
 
Für die Ausbringung der Passivsammler wurde ein Edelstahltank angefertigt und in der 
Messstation an das Pumpensystem angeschlossen. Der durchschnittliche Volumenstrom in 
dem Durchflusstank wurde von Mitarbeitern des LHW regelmäßig überprüft und lag im 
Durchschnitt bei 5 L min-1. 
Abbildung 19: Skizze des Durchflusstanks für die Exposition der Passivsammler in der Messstation 
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Alle Passivsammler wurden so an der unteren Deckelseite befestigt, dass sie sich bei 
geschlossenem Deckel knapp unterhalb der Wasseroberfläche befinden (vgl. Abbildung 20). 
Abbildung 20: Durchflusstank mit Passivsammlern kurz vor der Ausbringung 
 
Nach der Ausbringung wurden alle Sammler gekühlt ins Labor verbracht und entsprechend 
der jeweiligen Arbeitsvorschriften (vgl. Anhang A-1) aufgearbeitet und auf die Zielanalyten 
inkl. der PRCs analysiert. 
Die Details zu den Untersuchungen sowie viele Ergebnisse dieser Vergleichsstudie wurden 
bereits ausführlich dokumentiert, für ein besseres Verständnis sollte daher der frei 
verfügbare Bericht herangezogen werden, der über die Intenetseite des deutschen 
Umweltbundesamtes verfügbar ist [76]. Die Diskussion in Kapitel 5.4.1 behandelt daher 
ausschließlich die Validierung des Silikonstabs als Alternativmethode zur konventionellen 





5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
5.1 Sammelraten RS für den Silikonstab aus Kalibrierversuchen 
In der folgenden Diskussion wird neben eigenen Ergebnissen auf verschiedene 
Kalibrierversuche mit dem Silikonstab Bezug genommen, die am Department Ökologische 
Chemie durchgeführt wurden. In diesen Versuchen wurden mit unterschiedlichen 
Kalibrierapparaturen experimentelle Sammelraten für verschiedene Analyten generiert sowie 
die Eliminierungskinetik von PRCs untersucht, um deren Eignung für die In-situ-Kalibrierung 
des Silikonstabs im Feldversuch zu eruieren. 
Für die experimentelle Bestimmung der Sammelrate im Laborversuch wird der 
Passivsammler einer definierten Analytkonzentration ausgesetzt. Über den Versuchsaufbau 
werden folgende Umweltparameter eingestellt, die im Idealfall den Bedingungen des 
Ausbringungsortes der ins Auge gefassten Messkampagne entsprechen: 
 Expositionsszeit t [h]; 
 Fließgeschwindigkeit v [cm s-1]; 
 Temperatur T [°C]; 
 Bei Bedarf Salzgehalt [PSS oder vereinfacht mol L-1 NaCl]. 
Die Sammelrate RS beschreibt die lineare Zunahme der Analytkonzentration cS im 
Passivsammler mit der Expositionszeit t. Folglich kann diese nur angewendet werden, wenn 
sich der Passivsammler bis zum Ende der Exposition in der linearen Aufnahmephase 
befindet (vgl. Abbildung 22). Wird während des Kalibrierversuchs bereits die 
Sättigungsphase erreicht (vgl. Abbildung 21), kann der RS-Wert auch nur für die 
entsprechend reduzierte Expositionszeit verwendet werden. In den Abbildungen 21 und 22 
sind beispielhaft die Aufnahmekurven und die lineare Anpassung mit Gleichung 10 für 
Phenanthren und PBDE 153 bei turbulenter Strömung angegeben (Edelstahlkarussel; v = 40 
cm s-1; T = 13 °C): 
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Abbildung 21: Analytmenge mS auf 50 mg Silikonstab über Expositionszeit t: Phenanthren 
 
 
Abbildung 22: Analytmenge mS auf 50 mg Silikonstab über Expositionszeit t: PBDE 153 
 
Alle für die folgende Auswertung zur Verfügung stehenden experimentellen Sammelraten 
aus unterschiedlichen Kalibrierversuchen sind in Abbildung 23 für gemäßigte 
Wassertemperaturen über dem log KSW des Analyten aufgetragen. 
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Abbildung 23: Experimentelle Sammelraten RS über log KSW; T = 13 – 17 °C 
 
In Abbildung 23 sind u. a. zwei Kalibrierversuche bei v = 0,2 cm s-1 dargestellt, an denen der 
Einfluss eines Ausbringungskäfigs auf die Aufnahmekinetik illustriert werden kann (vgl. 
Abbildung 15). Die Sammelraten sind bei Verwendung eines Käfigs erwartungsgemäß 
niedriger, die mechanische Barriere schützt den Silikonstab also nicht nur vor mechanischer 
Beschädigung, sondern hat offenbar auch einen signifikanten Einfluss auf die Hydrodynamik 
an der Sammleroberfläche. Die Sammeleigenschaften erscheinen bei Verwendung eines 
Ausbringungskäfiges auf den ersten Blick schlechter als bei der "nackten" Exposition. Eine 
reduzierte Aufnahmekinetik kann aber durchaus gewollt sein, wenn der Silikonstab als 
integrativer Passivsammler eingesetzt wird und eine Gleichgewichtseinstellung während der 
Ausbringung verhindert werden soll.  
In Abbildung 23 ist weiterhin ein Kalibrierversuch bei v = 0,4 cm s-1 aufgeführt, dessen exp. 
RS-Werte trotz der schnelleren Fließgeschwindigkeit fast ausnahmslos deutlich geringer sind 
als die der beiden oben genannten. Die um 2 °C geringere Versuchstemperatur kann als 
Begründung für die signifikant abweichenden Sammelraten nicht herhalten. Eher ist zu 
vermuten, dass eingestellte Fließgeschwindigkeit und die hydrodynamischen Bedingungen 
an der Sammleroberfläche nicht bei jedem Versuch in gleichem Verhältnis zueinander 
stehen. Gerade in diesem sehr langsamen Fließgeschwindigkeitsbereich v < 1 cm s-1 sollte 
dieser Umstand bei der Verwendung von Kalibrierdaten beachtet werden. 
In Abbildung 24 sind die experimentellen Sammelraten aller Kalibrierversuche dargestellt, die 
bei Temperaturen T > 20 °C durchgeführt wurden. 
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Abbildung 24: Experimentelle Sammelraten RS über log KSW; T = 20 – 25 °C 
 
Generell ist in beiden Abbildungen ein Anstieg von RS in Abhängigkeit von log KSW zu 
erkennen, der sich bei zunehmender Hydrophobizität jedoch in eine Abnahme umkehrt. 
Weiterhin hat eine höhere Fließgeschwindigkeit eindeutig ein Zunahme von RS zur Folge, 
allerdings scheinen weitere Faktoren ebenfalls einen signifikanten Einfluss zu haben: So sind 
unterschiedliche RS-Werte bei gleicher Fließgeschwindigkeit und abweichenden 
Temperaturen zu beobachten, aber auch dann, wenn diese Faktoren nicht verschiedenen 
sind. Demnach scheint der Versuchsaufbau einen deutlich Einfluss auf die experimentellen 
Werte zu haben, was bei der Verwendung von Kalibrierdaten aus unterschiedlichen Quellen 
negativ auswirkt. 
Mit den hier ausgewerteten Versuchen sollte der Einfluss folgender Parameter auf die 
Sammeleigenschaften des Silikonstabs untersucht werden: 
 Temperatur T [°C] im beprobten Gewässer (vgl. Kapitel 5.1.1); 
 Hydrodynamik während der Exposition (vgl. Kapitel 5.1.2); 
 Eigenschaften des Analyten (vgl. Kapitel 5.1.3); 
 Externe Faktoren wie veränderter Versuchsaufbau, abweichende instrumentelle 
Analytik und unterschiedliches Laborpersonal. 
Alle experimentell bestimmten Sammelraten der unterschiedlichen Kalibrierversuche sind in 
Anhang A-2.3.1 zusammenfassend dargestellt. 
5.1.1 Temperaturabhängigkeit 
Eine Bewertung des Temperatureinflusses auf RS unter Ausschluss anderer Faktoren 
(Hydrodynamik, Versuchsaufbau, Analytik und Laborpersonal) ist für v = 0,4 cm s-1 mit einem 
Säulenversuch (Praktikumsarbeit Radwan M. B. Saoud, Benghazi, Libyen) sowie für 
v = 60 cm s-1 mit einem Rührzellenversuch möglich [132].  
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Mit den Säulenversuchen wurden RS-Werte für ausgewählte PAK, PCB und OCP bei 
T = 14 °C bzw. T = 20 °C bestimmt, die Ergebnisse liegen im Bereich RS, 14 °C = 0,06 – 2,8 
mL h-1 bzw. RS, 20 °C = 0,05 – 2,74 mL h-1. Die Standardabweichungen sRS beider Messreihen 
sind homogen verteilt (Varianzen-F-Test: F = 1,108; Konfidenzniveau P = 95 %) und es kann 
kein signifikanter Unterschied zwischen beiden Temperaturen nachgewiesen werden 
(Mittelwert-t-Test: t = -0,513; 25 Freiheitsgrade). 
Bei den Rührzellenversuchen für PCB und PBDE bei T = 15 °C bzw. T = 25 °C wurden 
Sammelraten im Bereich RS, 15 °C = 1,4 – 4,5 bzw. RS, 25 °C = 0,4 – 4,5 mL h-1 ermittelt [132]. 
Gemäß Varianzen-F-Test weichen beide sRS nicht systematisch voneinander ab (F = 0,74; 
P = 95°%), wohingegen sich deren Mittelwerte signifikant unterscheiden (t = -10,56; 8). Die 
somit für diesen Versuch nachgewiesene Temperaturabhängigkeit von RS beruht allerdings 
auf lediglich n = 9 Messwerten. 
Eine Zunahme der Temperatur hat eine Erhöhung der Diffusionsgeschwindigkeit des 
Analyten im Wasser (DW ~ T1,5) ebenso wie im Polymer zur Folge, weswegen bei bei 
höheren Temperaturen auch höhere Sammelraten zu erwarten sind. Dieser 
Temperatureffekt wurde bei der passiven Probenahme mit SPMDs für die meisten PAK auch 
bestätigt, wenn auch nur mit geringen Auswirkungen auf die Sammelraten [133]. Booij und 
Mitarbeiter berichteteten für SPMDs und LDPE-Streifen von einer Zunahme der Sammelrate 
von 50 % bei einer Temperaturerhöhung von 10 °C [71].  
Diese Zunahme der Sammelraten mit steigender Temperatur kann anhand der eindeutigen 
Ergebnisse in der Literatur daher auch für den Silikonstab erwartet werden, da die 
Gesetzmäßigkeiten hinsichtlich der Diffusion in der Wasserphase dieselben sind. Daher 
erscheinen die Ergebnisse für den Silikonstab aus den Säulen- und den 
Rührzellenversuchen nicht plausibel (vgl. Anhang A-2.3.2.1). 
5.1.2 Einfluss der Hydrodynamik auf die Aufnahmekinetik von PAK 
Umfangreiche Untersuchungen zum Einfluss der Fließgeschwindigkeit auf die 
Aufnahmekinetik des Silikonstabs wurden bei einer Temperatur von 25 °C für verschiedene 
Fließgeschwindigkeiten (v = 0,01 – 0,8 cm s-1) in Durchflussversuchen durchgeführt. Ein 
Vergleich mit der Aufnahmekinetik bei turbulenter Strömung ist nur mit den Ergebnissen 
eines Kalibrierversuchs möglich (v = 40 cm s-1), der allerdings abweichend bei T = 13 °C 
durchgeführt wurde. Die nichtlineare Anpassung an dRS/dv erfolgt unter Einbezug der Daten 
des Kalibrierversuchs bei v = 40 cm s-1 mit: 
Gleichung 20         RS = a - b ∙ cv 
a, b, c - Regressionsparameter 
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In Abbildung 25 sind die experimentell ermittelten Sammelraten der untersuchten PAK für 
langsame Strömungen (v < 1 cm s-1) und die Anpassungskurven nach Gleichung 20 
dargestellt. 
Abbildung 25: Experimentelle Sammelraten über Fließgeschwindigkeit (RS ~ v; T = 25 °C) 
 
Im dargestellten Bereich nehmen die Sammelraten für alle PAK mit zunehmender 
Fließgeschwindigkeit zu, dabei sind sowohl die Sammelraten als auch der Anstieg dRS ~ dv 
für Anthracen und Benzo[a]pyren auffällig niedrig. Aufgrund der ähnlichen Strukturen der 
PAK erscheint das abweichende Verhalten der beiden Analyten unplausibel. Da bei den 
experimenten weißes Silikon verwendet wurde, welche höchstwahrscheinlich TiO2 enthält, 
kann ein photokatalytischer Abbau der auf dem Silikonstab angereicherten Analytern 
während des Kalibrierversuchs vermutet werden [134]. Dieses Verhalten wurde für 
Anthracen [135] und Benzo[a]pyren [136] in der Literatur bereits beschrieben und schränkt 
auch für viele weitere Analyten die Verwendung dieses Materials für die passive 
Probenahme ein. Aus diesem Grund sollte bei der zukünftigen Verwendung des Silikonstabs 
bevorzugt transparentes Silikon verwendet werden. 
Im Bereich v < 0,1 cm s-1 hat die Hydrodynamik offenbar den stärksten Einfluss auf RS, die 
starke Streuung der Messwerte ist daher vermutlich auf eine ungenaue Angabe der 
Fließgeschwindigkeit zurückzuführen. 
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Die Fließgeschwindigkeit, oberhalb derer RS ≈ konstant, kann aufgrund der wenigen 
Messwerte nur über die asymptotische Anpassungskurve abgeschätzt werden. Dazu wurde 
mit Gleichung 20 aus den Regressionsparametern der Anpassungskurven für jeden PAK die 
Fließgeschwindigkeit v95 abgeschätzt, bei der RS = 95 % seines Maximalwertes erreicht (vgl. 
Abbildung 26 und Anhang A-2.3.2.2). 
Abbildung 26: Übergang zu konstanten Sammelraten (RS ~ v; T = 25 °C) 
 
Die abgeschätzten vmax liegen für die meisten PAK zwischen 1,8 cm s-1 für Fluoranthen und 
6 cm s-1 für Benzo[a]anthracen, erneut auffällig sind Anthracen mit 24 cm s-1 und 
Benzo[a]pyren mit 230 cm s-1. 
Vrana und Schüürmann untersuchten die Aufnahmekinetik u. a. von HCH und HCB in 
SPMDs bei T = 19 °C unter ähnlichen hydrodynamischen Bedingungen (v = 0,06 / 0,28 / 
1,14 cm s-1), ermittelten bei der höchsten Fließgeschwindigkeit aber eine signifikant 
geringere Sammelrate als bei v = 0,28 cm-1 [52]. In einem anderen Kalibrierversuch mit der 
hydrophoben Konfiguration des Chemcatchers wurde für PAK ein Anstieg der Sammelrate 
bis v = 70 cm s-1 beobachtet [137]. Aufgrund der deutlich voneinander abweichenden 
Geometrie sind diese Ergebnisse jedoch nur bedingt auf den Silikonstab übertragbar. Dieses 
Problem wurde bei Untersuchungen einer australischen Arbeitsgruppe weitestgehend 
umgangen, indem Silikonplatten (Schichtdicke 410 µm) in derselben Form (92 x 2,5 cm) wie 
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die SPMDs ausgebracht wurden. Bei den Silikonplatten wird für 4 der 7 untersuchten 
Pestizide ein quasi-linearer Anstieg von RS bis v = 24,1 cm s-1 dokumentiert, während bei 
den SPMDs die Sammelraten bei v > 10 cm s-1 nur noch geringfügig oder gar nicht ansteigen 
[138]. Zu ähnlichen Ergebnissen kamen In-situ-Kalibrierversuche zur Aufnahmekinetik von 
Silikonplatten und LDPE-Streifen. Hier wurde für alle 6 untersuchten PCB von einem Anstieg 
der Sammelrate bis v = 37,7 cm s-1 berichtet [139]. 
Auch wenn für den Silikonstab ein direkter Vergleich mit experimentellen Sammelraten aus 
der Literatur nicht möglich ist, werden die konstanten RS-Werte bei offensichtlich sehr 
geringen vmax erreicht. Zur endgültigen Klärung dieser Frage werden jedoch weitere 
Kalibrierversuche für Fließgeschwindigkeiten v > 1 cm s-1 benötigt. 
5.1.3 Modellierung von Sammelraten 
In der Praxis beeinflussen neben der Fließgeschwindigkeit zusätzlich die Temperatur im 
Gewässer die Aufnahmekinetik, also die Sammlerate RS. Dadurch müssen Kalbrierversuche 
im Grunde nicht nur für verschiedene Fließgeschwindigkeiten, sondern für jede 
Fließgeschwindigkeit auch bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt werden, was einen 
enormen laborativen Aufwand zur Folge hat. In der Literatur lassen sich daher Ansätze zur 
Modellierung der Sammelrate finden, bei denen beide Parameter berücksichtigt werden. Für 
eine Diskussion dieser Modelle eignen sich die zur Verfügung stehenden experimentellen 
Sammelraten deshalb, weil sie bei verschiedenen Temperaturen, Fließgeschwindigkeiten 
und vor allem in unterschiedlichen Kalibrierapparaturen generiert wurden. Die 
systematischen Fehler dieser experimentellen Sammelraten können auch im Feldversuch 
erwartet werden. Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten Modellierungen entsprechen 
daher wahrscheinlich eher der Realität als die teilweise nur auf 2 - 3 Kalibrierversuchen 
beruhenden Daten in der Literatur [71, 85, 137]. Allerdings hat auch dieser Kalibrierdatensatz 
Defizite hinsichtlich des sehr engen Temperaturspektrums und der fehlenden Kalibrierd 
5.1.3.1 Polynomisches Modell nach Vrana [137] 
Das erste in dieser Arbeit besprochene Modell wurde für die hydrophobe Konfiguration des 
Chemcatchers [87] entwickelt. Es basiert auf Sammelraten von insgesamt 9 
Kalibrierversuchen, die mit 3 Fließgeschwindigkeiten sowie 3 Temperaturen für 14 PAK und 
4 OCP durchgeführt wurden [137, 140]. Als rein empirisches Modell beruht es auf der 
Tatsache, dass die Aufnahmerate k1 (und damit die Sammelrate RS) eines Analyten mit 
zunehmender Hydrophobizität zunächst ansteigt, während die Eliminierungsrate k2 
weitestgehend konstant bleibt. Im sehr hydrophoben Bereich bleibt hingegen k1 konstant, 
während k2 abnimmt [53]. Es konnte gezeigt werden, dass der daraus resultierende Anstieg 
bzw. die Abnahme der Sammelrate mit zunehmendem KOW-Wert recht gut mit der folgenden 
polynomischen Gleichung beschrieben werden kann : 
63 
Gleichung 21     log RS = Pi + a log KOW + b log KOW2 + c log KOW3 
Pi - Standortfaktor (environmental factor) 
a, b, c - Modellparameter  
Im Standortfaktor Pi sind alle Faktoren, also in erster Linie Hydrodynamik und Temperatur, 
vereint, die einen Einfluss auf die Sammelrate haben. Die Modellparameter werden 
auschließlich durch den Passivsammler festgelegt, in dem beschriebenen Fall der 
Chemcatcher. 
Die Übertragung des Modells auf den Silikonstab wurde mit den experimentellen 
Sammelraten aller zur Verfügung stehender Kalibrierversuche durchgeführt. Das Ergebnis 
der polynomischen Anpassung mit variablem Pi und den gemeinsamen Parametern a, b und 
c ist in Abbildung 27 dargestellt (vgl. Anhang A-3.1.1): 
Abbildung 27: Polynomische Anpassung aller Sammelraten über log KOW 
 
Die Modellierung von RS ist zwar mit einer hohen Unsicherheit verbunden, deckt aber neben 
den Umweltfaktoren bei der Exposition auch gleich mehrere Substanzklassen ab (PAK, PCB, 
OCP). Im unteren und im oberen log KOW-Bereich ist die Messwertstreuung und die 
Abweichung von der Anpassungskurve am höchsten, was gut an den Werten für Naphthalin 
und α-HCH sowie PBDE 153 ersichtlich ist. Unabhängig von Pi liegt das Maximum der 
Anpassungkurve (also die jeweils höchste RS) allerdings immer beim selben Wert für 
log KOW, was nicht dem Verhalten in der Realität entspricht. Zur Verdeutlichung wird in 
Abbildung 28 der Verlauf von RS für jeden Kalibrierversuch einzeln betrachtet und die 
Maxima der Anpassungskurven ermittelt. 
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Abbildung 28: Log KOW des RS-Maximums in Abhängigkeit von der Hydrodynamik 
 
Mit zunehmender Fließgeschwindigkeit nimmt die Dicke der laminaren Grenzschicht an der 
Sammleroberfläche ab. Dadurch wird die Stoffaufnahme in den Sammler nur noch für sehr 
hydrophobe Analyten durch Diffusion durch die Grenzschicht begrenzt (vgl. [53]). Das 
Resultat ist ein größerer log KOW-Bereich mit ansteigenden Sammelraten, der durch die 
polynomische Anpassung des Vrana-Modells nicht dargestellt werden kann. 
5.1.3.2 Diffusionsmodell nach Booij [71] 
Zu den ersten Versuchen, mit Hilfe von Kalibrierdaten und physikochemischen 
Eigenschaften der Analyten ein Modell zur Abschätzung von Sammelraten zu entwicklen, 
gehören die Arbeiten zu SPMDs und LDPE-Streifen einer niederländischen Arbeitsgruppe 
[71]. Die Modellierung erfolgt auf Grundlage von Gleichung 5 und Transformation beider 
Summanden zum KOW-Wert des Analyten.  
Für die Übertragung des Modells auf den Silikonstab werden die experimentellen KSW-Werte 
verwendet, die mit den KSW(t)-Versuchen bzw. der Kosolvenzmethode bestimmt wurden (vgl. 
Kapitel 5.2.4 und Anhang A-2.6.1). 
Die Berechnung von DS [m2 s-1] erfolgt über die Moleküloberflächen (TSA, berechnet mit 
[141]) der Analyten gemäß [142]: 
Gleichung 22       log DS = -0,0066 TSA – 8,96 
DS - Diffusionskoeffizient des Analyten im Silikonpolymer [m2 s-1] 
Die Transformation wird durch lineare Regression nach log KOW mit den experimentellen 
KSW-Werten und DS aus Gleichung 22 durchgeführt: 
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Gleichung 23      log kSKSW = -7,17 + 0,825 log KOW 
R2 = 0,91; ı = 0,32; n = 41 
Daraus ergibt sich für die Diffusion durch die Silikon-Sammelphase folgender 
Zusammenhang: 
Gleichung 24         kSKSW = BSKOW0,825 
BS - Temperaturfaktor der Silikon-Sammelphase (in diesem Beispiel 0,07 nm s-1) 
Für den zweiten Teil von Gleichung 5, der die Diffusion durch die laminare Grenzschicht an 
der Sammleroberfläche beschreibt, wird DW über die Molkülmasse berechnet [143]: 






DW - Diffusionskoeffizient des Analyten in der Wasserphase [m2 s-1] 
T - Temperatur [°K] 
η - Viskosität des Wasser [Pa s] bei T = 20 °C [144] 
MW - Molekülmasse [u] 
Analog Gleichung 23 erfolgt die lineare Regression von log DW nach log KOW: 
Gleichung 26       log DW = 8,99 - 0,0528 log KOW 
R2 = 0,67; ı = 0,05; n = 41 
Da Diffusionsgeschwindigkeit in der Wasserphase gemäß kW ~ DW2/3 proportional zum 
Diffusionskoeffizienten ist [44, 145], kann dieser Teil von Gleichung 5 ebenfalls nach KOW 
transformiert werden: 
Gleichung 27         kW = BWKOW-0,035 
BW - Temperatur- und Fließgeschwindigkeitsfaktor der laminaren Grenzschicht. 
Für die Modellierung der Sammelraten über KOW wird aus Gleichung 5: 















RS - Sammelrate [m3 s-1] 
A - Oberfläche Silikonstab [m2] 
Für die Anpassung von Gleichung 28 an die experimentellen Sammelraten [m3 s-1] aller 
Kalibrierversuche wurde die Oberfläche für einen 15 mm-Silikonstab mit 2 mm Durchmesser 
berechnet (A = 1,01 ∙ 10-4 m2). Bei der Verwendung eines 80 mm-Silikonstabs ist bei Bezug 
der Ergebnisse auf 15 mm (i. d. R. thermodesorbierte Menge) eine geringere Oberfläche 
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(A = 9,5 ∙ 10-5 m2) einzusetzen, da beide Enden vor der Analyse entfernt werden und die 
beiden Grundflächen des verbliebenen Silikonstab-Zylinders daher keine aktive 
Sammleroberfläche darstellen. In Abbildung 29 ist der Quotient aus experimenteller und 
modellierter Sammelrate für jeden Analyten und alle Kalibrierversuche über dem log KOW 
dargestellt (vgl. Anhang A-3.1.2): 
Abbildung 29: Anpassung Gleichung 28 an experimentelle Sammelraten 
 
Außer für die beiden Kalibrierversuche bei v = 60 cm s-1 war eine Anpassung an die 
experimentellen RS in Abbildung 29 erfolgreich. Im Gegensatz zur polynomischen 
Anpassung wird die Erweiterung des KOW-Bereiches steigender Sammelraten mit Erhöhung 
der Fließgeschwindigkeit durch das Diffusionsmodell wiedergegeben. Allerdings weisen 
insbesondere die Analyten außerhalb des log KOW-Bereiches 4 – 6 zum Teil deutliche 
Abweichungen zwischen experimentellen und modellierten RS auf.  
5.1.3.3 Diffusionsmodell nach Rusina [85] 
Für verschiedene PAK und PCB wurden 2 Kalibrierversuche mit Silikonplatten verwendet, 
um ein Modell zur Abschätzung von Sammelraten zu entwickeln [85]. Die Modellierung 
beruht dabei analog zum Modell von Booij [71] auf Gleichung 5 und der Beobachtung, dass 
bei der Diffusion in der Wasserphase kW proportional zu DW2/3 ist [44, 145]: 











F - Standortfaktor 
DW - Diffusionsgeschwindigkeit bei Versuchstemperatur nach Gleichung 25 
δS - Diffusionsweg im Silikon (Radius r = 1 mm) 
DS - Diffusionsgeschwindigkeit nach Gleichung 22 (T = 20 °C) 
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Für die Korrektur der DS-Werte nach Gleichung 22 [142] wurde die gleiche relative 
Temperaturabhängigkeit angenommen wie für DW. Die Temperaturabhängigkeit von KSW 
wurde bei der Modellierung nicht berücksichtigt. In Abbildung 30 ist der Quotient aus 
experimenteller und modellierter Sammelrate für jeden Analyten und alle Kalibrierversuche 
über dem log KOW dargestellt (vgl. Anhang A-3.1.3): 
Abbildung 30: Anpassung Gleichung 29 an experimentelle Sammelraten 
 
Wie beim Diffusionsmodell nach Booij sind auch hier größere Abweichungen zwischen 
modellierten und experimentellen RS für Analyten mit niedrigem log KOW sowie für sehr 
hydrophobe Analyten zu beobachten. Der Vorteil gegenüber dem Diffusionsmodell nach 
Booij besteht jedoch eindeutig in der Verwendung von nur einem Standortparameter. Die 
Eignung der drei RS-Modelle für die Bestimmung von cTWA wird im folgenden Kapitel 5.1.4 
anhand eines Kalibrierversuches und in Kapitel 5.4.1 anhand der Ausbringung in den 
Gewässergütemessstationen an der Mulde in Dessau und an der Elbe in Magdeburg 
diskutiert. 
5.1.4 Wahl der geeigneten In-situ-Kalibrierung am Beispiel eines Kalibrierversuchs 
Beim praktischen Einsatz des Silikonstab-Passivsammler stellt sich für den Anwender 
schlicht und einfach die Frage: Wie komme mit geringstem Aufwand zu meiner 
zeitgemittelten Durchschnittskonzentration? Lohnt sich der Aufwand, den Silikonstab vor der 
Ausbringung mit PRCs zu dotieren? 
Zur Klärung dieser Fragen erfolgt in diesem Kapitel eine detaillierte Betrachtung des 
Kalibrierversuchs bei v = 40 cm s-1 (T = 13 °C). Bei diesem Versuch wurden experimentelle 
Sammelraten für 33 Analyten (PAK, PCB, OCP, PBDE) generiert und für die Modellierung 
von RS gemäß der drei o. g. Modelle verwendet. Weiterhin wurden die Eliminierungsraten 
von 11 PRCs bestimmt, um deren Eignung für die Bestimmung von In-situ-Sammelraten zu 
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evaluieren. Eine Übersicht der verwendeten Analyten inkl. PRCs kann in Anhang A-2.1.1 
eingesehen werden. 
5.1.4.1 Berechnung von In-situ-Sammelraten mit RS-Modellen 
Die in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Modelle ermöglichen eine robuste Abschätzung der 
Sammelrate, unabhängig von den Milieubedingungen während der Exposition. In der Praxis 
steht man allerdings nach der Einholung mit einem Passivsammler und folgenden 
Informationen da: Jeweils zwei Werte für Wassertemperatur und Fließgeschwindigkeit von 
Ausbringung und Einholung, im besten Fall mit einer Durchschnittsgeschwindigkeit [146]. Für 
die Anwendung eines der oben beschriebenen Modelle muss aus diesen Werten der 
entsprechende Parameter Pi, F oder BW bzw. BS bestimmt werden (vgl. Kapitel 5.1.3). 
Dies wurde für alle untersuchten Modelle mit multilinearer Regression nach folgender 
Gleichung durchgeführt (vgl. Tabelle 6): 
Gleichung 30      Standortparameter SP = av + bT + c 
v - Fließgeschwindigkeit [cm s-1] 
T - Temperatur [° C] 
a, b, c - Regressionsparameter 
Tabelle 6: Ergebnisse multilineare Regression Standortparameter ~ v [cm s-1], T [°C] 
Modell SP 1) a b c r2 RMSE SP 2) SP 3) 
VRANA Pi 0,014 -0,016  -8,90 0,68 0,248  -8,525  -8,464 
BOOIJ 
BW 2,46∙10-7 -3,68∙10-7   1,24∙10-5 0,81 3,1∙10-6   1,75∙10-5   1,886∙10-5 
BS 2,89∙10-11 -3,56∙10-11   2,47∙10-9 0,53 3,56∙10-10   3,16∙10-8   3,32∙10-9 
RUSINA F 0,214 -0,362 10,897 0,86 2,309 14,76 16,05 
1)
 - SP = Standortparameter 
2)
 - Standortparameter nach Gleichung 30 (v = 40 cm s-1, T = 13 °C) 
3)
 - Standortparameter aus Modellanpassung (Gleichung 21, Gleichung 28 und Gleichung 29) 
 
Die Abschätzung der Standortparameter sorgt daher für eine zusätzliche Unsicherheit bei 
der Modellierung der In-situ-Sammelrate (vgl. Kapitel 5.1.4.3). Es ist aber davon 
auszugehen, dass weitere Kalibrierdaten über einem größeren Temperatur- und 
Fließgeschwindigkeitsbereich eine genauere Abschätzung der Standortparameter 
ermöglichen. So bestand das Versuchskonzept bei der Entwicklung des polynomischen 
Modells für den Chemcatcher aus insgesamt 9 Kalibrierversuchen, also allen möglichen 
Kombinationen von 3 Fließgeschwindigkeiten und 3 Temperaturen [137]. Es sollte natürlich 
nicht das wissenschaftliche Ziel sein, einen möglichst hohen Korrelationskoeffizienten zu 
erreichen, sondern die Eignung des Standortparameters bzw. des Modells an sich für die 
Berechnung von Sammelraten zu eruieren. Daher sollte das Versuchskonzept um drei 
"Standorte" erweitert werden, also unterschiedlicher Versuchsaufbau und/oder Durchführung 
69 
durch anderes Personal. Der dadurch entstehende hohe Aufwand von 27 Kalibrierversuchen 
sollte dazu ermuntern, den Versuch in Zusammenarbeit mit zwei anderen Laboren 
durchzuführen, was gleichzeitig auch der Pflege des wissenschaftlichen Netzwerks dient. 
Die mit den verschiedenen RS-Modellen berechneten In-situ-Sammelraten werden in Kapitel 
5.1.4.3 mit den experimentellen Sammelraten des Kalibrierversuchs verglichen. 
5.1.4.2 Berechnung von In-situ-Sammelraten über Eliminierung von PRCs 
Vor Beginn des Kalibierversuchs (v = 40 cm s-1; T = 13 °C) wurde der Silikonstab mit 11 
PRCs mit KSW-Werten im Bereich 3,1 – 5,3 dotiert. Die Eliminierungsraten aller PRCs werden 
nach der üblichen Gleichung 11 (Feld-k2) berechnet. Da es sich um einen Kalibrierversuch 
handelt, kann zusätzlich die Konzentrationsabnahme über die Expositionszeit aufgetragen 
und k2 mit einer nichtlinearen Anpassungsfunktion bestimmt werden (vgl. Abbildung 31): 
Gleichung 31         cS(t) = cS(0) ∙ e-k2t 
 
Abbildung 31: Eliminierung von Biphenyl-D10 im Kalibrierversuch und Anpassung mit Gleichung 31 
 
Die über log KSW (vgl. Kapitel 5.2.4) aufgetragenen log k2-Werte und die daran angepasste 
logistische Funktion nach Gleichung 13 sind in Abbildung 32 dargestellt. 
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Abbildung 32: Logistische Regression nach Gleichung 13 für die Interpolation von k2 
 
In Abbildung 32 ist zu erkennen, dass die Auswertung der PRCs nach Gleichung 11 (Feld-k2) 
zu einer Unterbestimmung der Eliminierungsraten im unteren log KOW-Bereich führt. In der 
Praxis ist das natürlich unerheblich, da die Auswertung nach Gleichung 31 ohnehin nur im 
Kalibrierversuch möglich ist. 
Mit den Parametern der logistischen Anpassungsfunktion wird k2 für jeden Zielanalyten in 
Abhängigkeit von log KSW abgeschätzt und zur Berechnung der In-situ-Sammelrate in 
Gleichung 12 eingesetzt. 
Eine vergleichende Betrachtung der über die PRC-Eliminierung abgeschätzten In-situ-
Sammelraten mit den experimentellen Sammelraten des Kalibrierversuchs erfolgt im 
nächsten Kapitel 5.1.4.3. 
5.1.4.3 Vergleich Modelle und PRCs mit experimentellen Sammelraten  
In diesem Kapitel soll die Frage geklärt werden, mit welchem Verfahren zur Berechnung von 
In-situ-Sammelraten die experimentellen Sammelraten des Kalibrierversuchs (v = 40 cm s-1; 
T = 13 °C; log KSW = 3,1 – 7,2) am besten dargestellt werden. Da allen Modellen identische 
Analysenwerte der Wasserphase und der Zielanalyten zugrunde liegen, können alle 
Abweichungen ausschließlich auf die Modellierung bezogen werden. Eine Ausnahme stellen 
die In-situ-Sammelraten aus Kapitel 5.1.4.2 dar, da hier die Analytik der PRCs eine weitere 
mögliche Fehlerquelle darstellt. 




 Experimentelle RS nach Gleichung 10; 
 In-situ-RS (Vrana) nach Gleichung 21 mit abgeschätztem Pi aus Tabelle 6; 
 In-situ-RS (Booij) nach Gleichung 28 mit abgeschätzten BW und BS aus Tabelle 6; 
 In-situ-RS (Rusina) nach Gleichung 29 mit abgeschätztem F nach Tabelle 6; 
 In-situ-RS (aus PRCs) nach Gleichung 12 mit k2-Werten aus Gleichung 11 bzw. 
Gleichung 13. 
In der folgenden Abbildung 33 sind alle berechneten (In-situ-RS) über den experimentellen 
Sammelraten (exp. RS) desselben Kalibrierversuchs (v = 40 cm s-1; T = 13 °C) dargestellt. 
Zur Darstellung des Einflusses der unterschiedlichen k2-Bestimmung im Feld bzw. im Labor 
sind die In-situ-RS auf Grundlage von k2 nach Gleichung 31 ebenfalls dargestellt. 
Abbildung 33: In-situ-RS über exp. RS (Kalibrierversuch; v = 40 cm s-1; T = 13 °C) 
 
Alle experimentellen Sammelraten liegen im Bereich exp. RS = 1,05 – 5,14 mL h-1, die 
größte Schwankungsbreite bei den In-situ-Sammelraten ergibt die Berechnung mit PRCs mit 
RS, PRC = 0,7 – 146 mL h-1. Da die Berechnung strenggenommen nur innerhalb des KSW-
Bereiches der PRCs anwendbar ist, reduziert sich die Schwankungsbreite auf RS, PRC = 0,7 – 
2,9 mL s-1. Der Gültigkeitsbereich der PRCs muss bei der Berechnung also unbedingt 
beachtet werden, da der feststehende minimale k2-Wert aus Gleichung 13 (also in der Regel 
der des PRCs mit dem höchsten KSW) unverändert für alle hydrophoberen Analyten 
verwendet wird. Das Resultat ist ein linearer Anstieg mit KSW, also bereits ein um 26 % 
höherer Wert für In-situ-RS bei einem Anstieg des log KSW um 0,1.  
Die Schwankungsbreite der RS-Modelle ist deutlich geringer, weshalb sich für deren 
Betrachtung die achsensymmetrische Darstellung aller In-situ-RS < 6 mL h-1 anbietet: 
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Abbildung 34: In-situ-RS über exp. RS < 6 mL h-1 (Kalibrierversuch; v = 40 cm s-1; T = 13 °C) 
 
Um die Abweichung der modellierten Sammelraten von der Kalibrierung darzustellen, ist in 
Abbildung 35 der Quotient aus exp. RS und den verschiedenen In-situ-RS über log KSW 
aufgetragen. 
Abbildung 35: Exp. RS / In-situ-RS über log KSW (Kalibrierversuch; v = 40 cm s-1; T = 13 °C) 
 
Zusammenfassend sind in Abbildung 36 alle Sammelraten über log KSW aufgetragen. Die für 
alle Analyten mit log KSW > 5 exponentiell ansteigenden In-situ-RS auf Grundlage der PRC-
Eliminierung sind nur für den Bereich log KSW < 5,8 dargestellt. Dabei ist erneut anzumerken, 
dass der Gültigkeitsbereich der In-situ-RS-Berechnung mit PRCs bei diesem Versuch auf 
Analyten mit log KSW = 3,1 – 5,3 beschränkt ist (vgl. Kapitel 5.1.4.2). 
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Abbildung 36: Verlauf exp. RS und In-situ-RS über log KSW (Kalibrierversuch; v = 40 cm s-1; T = 13 °C) 
 
Doch selbst innerhalb des Gültigkeitsbereiches der PRCs weichen die auf Grundlage von k2 
berechneten In-situ-RS zum Teil signifikant von den experimentellen Sammelraten ab, 
hinsichtlich der Reproduktion der exp. RS-Werte sind alle drei RS-Modelle der PRC-
Berechnung überlegen. Das Diffusionsmodell nach Booij weist dabei, auch über den 
gesamten log KOW-Bereich der Analyten, die geringste durchschnittliche Abweichung von den 
Kalibrierdaten (exp. RS) auf, gefolgt vom polynomischen Vrana-Modell und dem 
Diffusionsmodell nach Rusina. 
 
5.2 Experimentelle Bestimmung des Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW 
5.2.1 Zeitabhängige KSW-Bestimmung in der Wasserphase 
Die auf dem Silikonstab detektierte Schadstoffmenge mS [ng] ergibt, bezogen auf die Masse 
des verwendeten Silikonpolymers [kg], die massenbezogene Schadstoffkonzentration cS 
[ng kg-1]. Der eigentlich naheliegende Bezug auf das Silikonvolumen wird hierbei aus 
praktischen Erwägungen nicht verwendet, da die gravimetrische Bestimmung der Masse des 
eingesetzten Silikonstabs deutlich genauer ist als die Volumenberechnung und die Dichte 
des Silikonpolymers selbst vom Hersteller nicht genau angegeben wird. Zusammen mit der 
entsprechenden Schadstoffkonzentration cW [ng L-1] in der Wasserphase lässt sich der 
Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient KSW (t) [L kg-1] für die entsprechende Expositionszeit 
t nach folgender Gleichung berechnen: 








Die eigentlich dimensionslose Konstante KSW enthält demnach die Einheit [L kg-1]. Diese 
Herangehensweise ist auch in der Fachliteratur zu Passivsammlern relativ weit verbreitet 
und vereinfacht den Vergleich mit experimentellen Daten anderer Autoren. Die ermittelten 
KSW (t)-Werte werden für jeden Schadstoff über alle untersuchten t aufgetragen und ergeben 
so die entspreche Sättigungskurve dieses Versuches. Dadurch kann eine Aussage gemacht 
werden, ob das Gleichgewicht zwischen Sammler- und Wasserphase während des 
Experiments bereits erreicht wurde und ob die Berechnung von KSW überhaupt möglich ist. 
Die Anpassung der Sättigungkurve erfolgte nach der auf dem 1. Fickschen Diffusionsgesetz 
basierenden nichtlinearen Regressionsgleichung: 








Dabei entspricht der Regressionsparameter a dem Sammler-Wasser-
Verteilungskoeffizienten KSW nach der Expositionszeit t100, also im Gleichgewichtszustand. 
Die Eliminerungsrate k2 wird durch den zweiten Regressionsparameter b beschrieben. 
In Abbildung 37 sind die Sättigungskurven von 1,2,3,4-Tetrachlorbenzol und Phenanthren 
stellvertretend für die Schadstoffe dargestellt, die innerhalb der Expositionszeit t das 
Verteilungsgleichgewicht zwischen Wasser und Silikonstab erreicht haben. In Abbildung 38 
sind die Sättigungskurven für PCB 52 und λ-Cyhalothrin als Beispiele für Schadstoffe 
wiedergegeben, die für eine Berechnung des KSW nicht oder nur eingeschränkt 
herangezogen werden können. 




Abbildung 38: KSW ~ t für PCB 52 (links) und λ-Cyhalothrin (rechts) 
 
Von 86 in dem Experiment untersuchten Analyten konnten mittels nichtlinearer Regression 
und Extrapolation nach t → ∞ erfolgreich 53 KSW-Werte und die Eliminierungsraten k2 
bestimmt werden. Für die Diskussion der Ergebnisse werden zunächst alle ermittelten KSW-
Werte über ihren entsprechenden KOW-Werten in Abbildung 39 aufgetragen. Um eine 
umfassende Diskussion der Ergebnisse zu ermöglichen, sind auch die KSW-Werte dargestellt, 
die aufgrund stark streuender Sättigungskurven nicht hinreichend genau bestimmt werden 
können. Zur Unterscheidung sind die KSW-Werte basierend auf den relativen Standardfehler 
ı (a) des Regressionsparameters a (also KSW) farblich gekennzeichnet. Weiterhin sind alle 
Substanzen, bei denen gar keine Anpassungskurve berechnet werden konnte, entsprechend 
ihres KOW als Datenpunkte auf der Abszissenachse aufgetragen. 
Die mit diesem Versuch in reiner Wasserphase ermittelten KSW-Werte und die 
Regressionsparameter der Kurvenanpassungen nach Gleichung 33 sind in Anhang A-2.4.1 
zusammengestellt. 
In der Graphik ist weiterhin erkennbar, dass die meisten Ausreißer erwartungsgemäß der 
Gruppe mit ı (a) > 20 % angehören. Es streuen allerdings auch einige KSW-Werte im log 
KOW-Bereich < 4, für die aufgrund ihres ı (a) < 10 % eine robuste KSW-Berechnung erwartet 
wurde.  
Der auffälligste Schadstoff im unteren KOW-Bereich ist ȕ-HCH (1), dessen KSW-Wert mehr als 
eine Größenordnung unterhalb seines KOW liegt. Dieses Verhalten von ȕ-HCH kann 
möglicherweise mit einem TiO2-katalysierten Abbau auf dem Silikonstab begründet werden 
[134]. Da bei den Versuchen weißes Silikonpolymer verwendet wurde, kann TiO2 als 
Beimischung vermutet werden, auch wenn in den Herstellerangaben keine Hinweise darauf 
zu finden sind. 
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Abbildung 39: KSW extrapoliert aus KSW (t → ∞) über log KOW 
 
Für die meisten sehr hydrophoben Schadstoffe war gar keine KSW-Bestimmung möglich, 
obwohl sie in ausreichend hohen Konzentrationen und gut reproduzierbar auf dem 
Silikonstab quantifiziert wurden. Für jedes in Abbildung 39 dargestelltes schwarzes Dreieck 
wurde daher der (arithmetische) Mittelwert   KSW(t) der letzten 3 KSW(t)-Werte der 
Aufnahmekurve gebildet oder der maximale KSW(t)-Wert verwendet, wenn überhaupt keine 
Sättigung erkennbar war. 
Nicht nur die Analytik des Silikonpolymers, sondern auch die Bestimmung der 
Wasserkonzentration mit dem Twister lieferte reproduzierbare Konzentrationen für die 
meisten hydrophoben Schadstoffe. Bei den Versuchen mit langen Expositionszeiten lagen 
die auf dem Twister quantifizierten Schadstoffkonzentrationen jedoch größtenteils < 500 pg, 
was aufgrund der hohen Affinität zur Sammelphase (Silikonstab) nicht verwunderlich ist. 
Dieselbe Varianz der Mehrfachbestimmungen von Silikonstab und Twister haben beim 
Twister allerdings einen signifikant höheren Einfluss auf die resultierenden KSW-Werte hat 
(vgl. Tabelle 7). 
Tabelle 7: Beispiel Varianzberechnung  
 
ng ı ng m [kg] c [ng kg-1] c [ng kg-1] c [ng kg-1] Mittelwert ı (KSW) ı [%] 
cS 10 0,2 0,00005 200.000 204.000 196.000 
  
 
cW 1 0,2 1 1 1 1 
   
KSW 
   
200.000 204.000 196.000 200.000 4.000 2 
cS 10 0,2 0,00005 200.000 200.000 200.000    
cW 1 0,2 1 1 1,2 0,8    
KSW 
   
200.000 166.667 250.000 205.556 41.944 20,405 
 
Die genaue Bestimmung der Analytkonzentration in der Wasserphase ist daher 
möglicherweise ein Problem bei der KSW-Bestimmung im oberen log KOW-Bereich. Zudem 
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bezieht sich das durch den KSW-Wert beschriebene Gleichgewicht ausschließlich auf die frei 
in der Wasserphase gelöste Konzentration. An Sediment oder beispielsweise Huminstoffen 
sorbierte Schadstoffe sind im Feld für den Passivsammler unsichtbar. Im Laborversuch steht 
vor allem die Sorption an Glasoberflächen im Vordergrund, sodass die beim Versuchsaufbau 
eingestellte Konzentration nur zu einem bestimmten Anteil in Lösung ist. 
Bei den Versuchen zur zeitabhängigen KSW-Bestimmung wird die Analytik der Wasserphase 
mit Festphasenextraktion durchgeführt (vgl. Anhang A-1.4.1), durch die ebenfalls nur die frei 
gelöste Konzentration erfasst wird. Die Wasserproben werden in saubere Gefäße dekantiert, 
um den an der Glaswand sorbierten Teil bei der Aufarbeitung nicht wieder zu lösen. Eine 
erneute Sorption an der Glaswand des Extraktionsgefäßes wird durch die Zugabe von 
Methanol reduziert, um eine ausreichend hohe frei gelöste Konzentration aufrecht zu 
erhalten. Dadurch ergibt sich zwar für den Twister ein ungünstigeres 
Verteilungsgleichgewicht, welches aber immer noch ausreichend für niedrige 
Nachweisgrenzen ist. Ein Anteil der Schadstoffe ist aufgrund von Sorption an der Glaswand 
weiterhin nicht für die Festphasenextraktion verfügbar. Da die Quantifizierung der 
Schadstoffe mit externer Kalibrierung in identischen Glasgefäßen durchgeführt wird, muss 
dieser Effekt nicht weiter beachtet werden. 
Im Gegensatz dazu wird gelöster organischer Kohlenstoff beim Dekantieren mit in die 
Extraktionsgefäße überführt. Nach Zugabe von Methanol gelangen daran sorbierte Stoffe 
wieder in Lösung und führen zu einer Überbestimmung der frei gelösten 
Schadstoffkonzentration und damit zu geringeren KSW-Werten. Daher wurde das für die 
Versuche verwendete bidestillierte Wasser auf den TOC-Gehalt untersucht, um eine 
Korrektur zu ermöglichen.  
Der durchschnittliche TOC-Gehalt betrug 186,8 µg L-1. Der Wert erscheint für bidestiliertes 
Wasser relativ hoch, wurde allerdings auch nicht direkt nach der Destillation bestimmt, 
sondern entsprechend der Vorbereitungs- und Umfüllzeiten des Versuches. Zur Berechnung 
des am TOC sorbierten Schadstoffanteils sind neben dem TOC-Gehalt die Wasser-
Gesamtkohlenstoff-Verteilungskoeffizienten KOC notwendig. Deren Berechnung erfolgte nach 
[34] mit experimentellen LSER-Parametern aus dem Modul ABSOLV der Software 
ACD/ADME Suite [113]. Die ermittelten KOC-Werte sind in Anhang 2.2.1 tabellarisch 
dargestellt. 
In Abbildung sind die um den TOC-Gehalt korrigierten log KSW-Werte zusammen mit den 
Originalwerten über log KOW aufgetragen (vgl. tabellarische Darstellung in Anhang A-2.4.1). 
Die Darstellung der KSW-Werte mit ı  (KSW) > 20 % dient nur zur Illustration des TOC-
Einflusses. Bei der anschließenden Diskussion der Ergebnisse werden diese Werte nicht 
weiter betrachtet. 
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Abbildung 40: log KSW (TOC-korrigiert) ~ log KOW 
 
Wie in Abbildung 40 zu sehen, hat der TOC-Gehalt in diesem Konzentrationsbereich nur für 
einige sehr hydrophobe Stoffe einen signifikanten Einfluss. Für die weitere Diskussion der 
Ergebnisse werden ausschließlich die um den TOC-Gehalt korrigierten KSW-Werte 
verwendet. Die im Vergleich zum KOW deutlich reduzierten KSW-Werte der sehr hydrophoben 
Analyten können jedoch auch mit dem TOC-Gehalt nicht hinreichend begründet werden. 
Die nichtlineare Anpassung der Aufnahmekurve liefert neben dem KSW-Wert für jeden 
Analyten dessen Eliminierungsrate k2. Daraus lässt sich die Zeit t95 bis zum Erreichen von 
95 %-iger Sättigung der Sammelphase berechnen: Demnach war für 51 Analyten t > t95, d. h. 
sie haben vor Beendigung des Experiments die durch den KSW beschriebene 
Gleichgewichtsverteilung erreicht. Für nur weitere 5 Analyten im log KOW-Bereich 5,9 – 6,5 
war ı(k2) < 100 %, für die restlichen 30 Analyten konnten gar keine Eliminierungsraten 
bestimmt werden, davon haben bis auf 5 Pestizide alle einen log KOW > 6. Da für Silikon und 
insbesondere für PDMS-beschichtete SPME-Fasern experimentelle KSW-Werte für eine 
Vielzahl Analyten verfügbar sind, lässt sich bei beispielsweise für Indeno[1,2,3-cd]pyren 
(log KOW = 7,66) ein Wert für log KSW = 6,43 abschätzen (vgl. Tabelle 8). Das 
Verteilungsgleichgewicht liegt also eindeutig auf der Seite der Sammelphase, aber wie sieht 
es mit der Kinetik, also in diesem Fall t95 aus? 
In Ermangelung einer experimentellen Eliminierungsrate k2 erfolgt deren Berechnung über 
die additiven Diffusionsgeschwindigkeiten des Analyten Wasser und Silikon: 
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k2 - Eliminierungsrate [s-1] 
VS - Volumen der Sammelphase [m3] 
AS - aktive Oberfläche des Sammlers [m2] 
KSW - Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizient [L L-1] 
δW - Diffusionsweg in der Wasserphase / Dicke der laminaren Grenzschicht [m] 
DW - Diffusionskoeffizient in Wasser [m2 s-1] 
δS - Diffusionsweg in der Sammelphase, z. B. Hälfte der Schichtdicke [m] 
DS - Diffusionskoeffizient im Silikonpolymer [m2 s-1] 
Das Volumen und die Oberfläche des Silikonstabs ergeben sich aus der Geometrie, die 
Werte für δW liegen zwischen 10 µm bei sehr starker Strömung und 500 µm in stehenden 
Gewässern. Die restlichen Parameter können über die Moleküleigenschaften des Analyten 
abgeschätzt werden, wie in Tabelle 8 dargestellt: 
Tabelle 8: Parameter für die Abschätzung der Eliminierungsrate k2 
Parameter Berechnung Wert 1) Anmerkung 
VS [m3] VS = π r2 h 4,71 10-8 Silikonstab (Kreiszylinder): 
r = 1 mm  
h = 15 mm 
AS [m2] AS = 2 π r (r + h) 1,01 10-4 
δS [m] δS = r 1,00 10-3 
log DW [m2s-1] log DW = -7,57 - 0,71 log MW -9,30 berechnet nach [147] 
log DS [m2s-1] log DS = -0,0066*TSA - 8,96 -10,82 berechnet nach [142]; TSA [Å] berechnet mit [141] 
log KSW [L L-1] log KSW = 0,83 log KOW + 0,07 6,43 berechnet nach [56] 
1)
  - Parameter für DW, DW und KSW berechnet für Indeno[1,2,3-cd]pyren (MW = 276,3 u; TSA = 281,9 Å; log KOW = 7,66) 
MW - Molekülmasse [u] 
TSA - total surface area (Moleküloberfläche) 
 
Unter Zuhilfenahme von Tabelle 8 wurde für jeden Analyten die minimale und maximale 
Eliminierungsrate k2 berechnet. Die daraus nach Gleichung 9 gebildeten t95-Werte sind in 




Abbildung 41: Berechnete Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes t95 ~ log KOW  
 
 
Abbildung 42: Erreichtes Gleichgewicht [%] ~ log KOW nach t = 5 Monaten 
 
Abbildung 41 illustriert zunächst den deutlichen Einfluss der Hydrodynamik bei Analyten mit 
log KOW > 4 und die extrem langen Equilibrierungszeiten im sehr hydrophoben Bereich: Der 
Berechnung zu Folge würden Analyten mit log KOW > 5 in stehenden Gewässern über ein 
Jahr brauchen, um in den Gleichgewichtszustand zu gelangen. Die aus den 
Aufnahmekurven ermittelten Equilibrierungszeiten liegen bis auf wenige Ausreißer innerhalb 
der berechneten minimalen und maximalen t95-Werte und deuten ein gute Durchmischung 
der Wasserphase während des Experiments an. Für 5 hydrophobe Analyten gilt trotz 
erfolgreich durchgeführter Regression t  < t95 (vgl. Abbildung 42). Für keinen Analyten mit log 
KOW > 6,5 konnten eine erfolgreiche Regression durchgeführt werden, die Extrapolation der 
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experimentellen t95-Werte in diesen Hydrophobizitätsbereich ergibt jedoch 
Equilibrierungszeiten von > 1 a.  
Somit zeigen sowohl die Abschätzung der Equilibrierungsdauer t95 über die Diffusion in 
Wasser und Silikon als auch die experimentellen Elimnierungsraten k2, dass die KSW-
Bestimmung für sehr hydrophobe Analyten mit diesem Versuchsaufbau zu keinen 
zufriedenstellenden Ergebnissen führt. 
5.2.2 Zusammenfassung KSW(t)-Versuche in der Wasserphase 
Für den Silikonstab (Sammelphase) wurden Versuche zur zeitabhängigen Bestimmung des 
Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW für 86 Analyten durchgeführt. Dazu wurden 
experimentelle KSW(t)-Werte für Expositionszeiten t = 1 - 3.672 h (≈ 5 Monate) generiert und 
mit nichtlinearer Regression nach Gleichung 33 angepasst. Die Gleichgewichtsverteilung 
KSW = KSW(t) → ∞ konnte für 53 Analyten erfolgreich ermittelt und um Adsorption an TOC 
korrigiert werden. 
Für sehr hydrophobe Analyten mit log KOW > 6 ist die zeitabhängige KSW-Bestimmung nicht 
erfolgreich, was auf zwei Faktoren zurückgeführt werden kann: 
 Relativ hohe Messungenauigkeit bei der Analytik der stark abgereicherten 
Wasserphase hat signifikanten Einfluss auf KSW(t); 
 Langsame Diffusion der große Moleküle durch die laminare Grenzschicht (WBL) und 
Sammelphase, daher gilt für sehr hydrophobe Analyten t95 >> t. 
Die weiterführende Betrachtung der ermittelten KSW-Werte erfolgt in Kapitel 5.3. Zur 
Umgehung bzw. Ausschaltung der oben genannten Probleme wurde für sehr hydrophobe 
Analyten ein anderer Versuchsansatz gewählt, dessen Ergebnisse im nächsten Kapitel 
vorgestellt werden. 
5.2.3 KSW-Bestimmung mit der Kosolvenzmethode 
Die für die verschiedenen MeOH-Wasser-Mischungsverhältnisse aufgenommenen Sammler-
Mischungs-Verteilungskoeffizienten KSM/VM (bezogen auf das molare Volumen der MeOH-
Wasser-Mischung bzw. -Lösung, im Folgenden wird auschließlich der Term Mischung 
verwendet) wurden für die weiteren Berechnungen über dem Volumenanteil (volume 
fraction) ĳ bzw. dem Stoffmengenanteil (molar fraction) χ aufgetragen. Als Beispiele für den 
unteren und oberen Hydrophobizitätsbereich der bei dieser Versuchsreihe untersuchten 




Abbildung 43: Sammler-Mischungs-Verteilungskoeffizienten log KSM/VM [kg L-1] über 
(A) Volumenanteil ĳ [L L-1] und (B) Stoffmengenanteil χ [mol mol-1] des MeOH in der Mischung. 
      
Legende:    PBDE 28    PBDE 153 
Regressionsgleichungen: log KSW/VM = a · ĳ + b (A) und log KSW/VM = a · χ2 + b · χ + c (B) 
In der Darstellung der logarithmierten KSW/VM-Werte über ĳ ist zunächst eine lineare 
Abhängigkeit zu erkennen, wobei die Streuung der Werte um die Ausgleichsgerade für 
PBDE 28 geringer ist als für PBDE 153. Bei genauerer Betrachtung entspricht der Verlauf 
von KSW/VM ~ ĳ eher einem Polynom 3. Grades als einer Gerade, wobei die KSW/VM-Werte 
bei niedrigen MeOH-Anteilen am stärksten von der Ausgleichsgerade abweichen. 
Analog dazu entspricht Verlauf von KSW/VM ~ χ für PBDE 28 am ehesten einer quadratischen 
Funktion (Polynom 2. Grades), während für PBDE 153 bereits ein Wendepunkt zu erkennen 
ist (ungefähr bei χ = 0,2). Bei Kosolvenzversuchen, mit denen die KSW-Werte von PCB und 
PAK für Silikonplatten bestimmt wurden, konnte im Gegensatz dazu keine stärkere 
Krümmung der Ausgleichsfunktion mit steigender Hydrophobie festgestellt werden [81]. Da 
der Einfluss des DOC-Gehaltes bereits in die Werte einbezogen wurde, lassen die zum Teil 
starken Abweichungen im oberen log KOW-Bereich darauf schließen, dass Wasserphase und 
Silikonstab noch keinen Gleichgewichtszustand erreicht haben (vgl. Kapitel 5.2.1). 
Diese an den Beispielen PBDE 28 und 153 beschriebene zunehmende Krümmung der 
Ausgleichsfunktion bei stärkerer Hydrophobizität ist bei den anderen untersuchten 
Stoffgruppen nicht in demselben Maße zu beobachten. So kann der Verlauf von KSW/VM ~ ĳ 
selbst bei den hochsiedenden PAK hinreichend durch eine lineare Anpassungsfunktion 
beschrieben werden. Im Gegensatz dazu ist bei den Kurvenverläufen der strukturell sehr 
unterschiedlichen Pestizide kein eindeutiger Trend in Abhängigkeit vom KOW-Wert 
festzustellen (vgl. Anhang A-2.5.1). 
Unabhängig von der betrachteten Bezugsgröße ist bei den meisten KSW/VM-Werten aus der 
Wasserphase und bei geringem MeOH-Anteil eine Krümmung des Kurvenverlaufs  
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(KSW/VM ~ ĳ bzw. χ) zu beobachten. Diese Werte der Wasserphase sind identisch mit den 
Endwerten der zeitabhängigen KSW-Bestimmung (t = 3.672 h), für die mögliche Fehlerquellen 
beim Versuchsaufbau und der instrumentellen Analytik bereits diskutiert wurden (vgl. Kapitel 
5.2.1). 
5.2.3.1 Kosolvenzmodelle 
Für die Auswertung von Datensätzen aus Kosolvenzversuchen wurden in der 
wissenschaftlichen Fachliteratur verschiedene Zielstellungen und Ansätze diskutiert, die auf 
unterschiedliche Regressionsmodelle sowie teilweise begrenzte Wertebereiche 
zurückgreifen (vgl. Kapitel 3.3). Die wichtigsten dieser Kosolvenzmodelle werden in der 
weiteren Diskussion hinsichtlich ihrer Eignung zur Ermittlung des Sammler-Wasser-
Verteilungskoeffizienten KSW verglichen und sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 
Tabelle 9: Übersicht der getesteten Kosolvenzmodelle (vgl. Kapitel 3.3) 












anteil ĳ y = a · ĳ + b 
0 < ĳ < 1 LL_V10 
[120] 













anteil χ y = a · χ
2








y = a · ĳ3 + b · χ2 + 
      + c · ĳ + d 0 < ĳ < 1 JA_V10 [148] 
 
Die Modellierung wurde mit allen in Tabelle 9 genannten Modellen für alle Analyten 
durchgeführt, wobei die Anpassungen nur für Cypermethrin aufgrund der hohen 
Messwertstreuung fehlschlugen (vgl. Anhang A-2.5.1). 
In Abbildung 44 sind die in Tabelle 9 beschriebenen Kosolvenzmodelle zur Bestimmung der 
Sammler-Mischungs-Verteilungskoeffizienten KSW/VM anhand der beiden bromierten 
Diphenylether PBDE 28 und PBDE 153 beispielhaft dargestellt. Abweichend vom in Tabelle 
9 beschriebenen Wertebereich sind in Abbildung 44 zusätzlich die Modellierungen 
dargestellt, bei denen die KSM/VM-Werte der reinen Wasserphase und in einem weiteren 
Schritt die der 10 % MeOH-Mischung nicht in die Berechnung einbezogen wurden. Mit dieser 
Herangehensweise sollen diejenigen KSM/VM-Werte von der Modellierung ausgeschlossen 
werden, die aufgrund der noch nicht erreichten Gleichgewichtsverteilung fehlerbehaftet sind 
(vgl. Kapitel 5.2.1).  
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Abbildung 44: Kosolvenzmodelle am Beispiel PBDE 28 
 
Abbildung 45: Kosolvenzmodelle am Beispiel PBDE 153 
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Der Vergleich der Modelle untereinander offenbart geringe Abweichungen der KSW/VM-Werte 
für PBDE 28. Mit Auschluss der Mischungen mit 0 % bzw. 10 % MeOH-Anteil verhalten sich 
die Modelle unterschiedlich, wodurch die KSW/VM-Werte deutlicher mit der Wahl des Modells 
als mit dem Wertebereich variieren. Die modellierten KSW/VM-Werte für PBDE 153 variieren 
deutlich stärker mit der Wahl des Kosolvenzmodells als für PBDE 28. Weiterhin hat die 
Reduzierung des Wertebereichs, also der Auschluss er KSM/VM-Werte der 0 %- bzw. 10 %-
MeOH-Mischung, einen deutlichen Einfluss auf den modellierten KSW/VM-Wert. 
Um dieses unterschiedliche Verhalten näher zu untersuchen, erfolgt zunächst die 
Umrechnung aller modellierten KSW/VM in KSW. Der systematische Fehler des 
Kosolvenzmodells Biasϑ(KS) entspricht der Differenz aus modelliertem log KSW und dem 
experimentellem log KSM, 0 % MeOH (reine Wasserphase; vgl. Kapitel 5.2.1): 
Gleichung 35      Biasϑ(KS) = log KSW, modelliert - log KSM, 0 % MeOH 
 
Ein niedriger Biasϑ(KS), also eine geringe Abweichung zwischen modelliertem und "wahren" 
KSW, gekennzeichnet ein gutes Kosolvenzmodell. Das setzt jedoch voraus, dass der "wahre" 
KSW, also KSM, 0 % MeOH hinreichend genau bekannt ist. In Abbildung 46 ist der Biasϑ(KS) aller 
untersuchter Analyten, Kosolvenzmodelle und in die Modellierung einbezogener 
Wertebereiche über dem log KOW aufgetragen.  
Abbildung 46: Biasϑ(KS) = log KSW, modelliert - log KSM, 0 % MeOH über log KOW 
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Generell ist für alle Kosolvenzmodelle ein deutlicher Anstieg von Biasϑ(KS) zu beobachten, 
wenn die Modellierung unter Ausschluss von log KSM, 0 % MeOH bzw. log KSM, 10 % MeOH 
durchgeführt wird. Weiterhin sind in Abbildung 46 zunächst einige Datenpunkte mit 
vergleichsweise erhöhten Biasϑ(KS) auffällig. Für diese Analyten konnte der in der reinen 
Wasserphase gemessene KSM, 0 % MeOH nicht oder nur unzureichend durch das jeweilige 
Modell abgebildet werden. Die Modellierung ohne die Wasserphase bzw. ohne die 10 %-
MeOH-Mischung verstärkt den Biasϑ(KS) zudem deutlich. Ein Blick in die Statistik der log 
KSW-Modellierung zeigt, dass es sich bei den auffälligen Analyten in erster Linie um die 
Pestizide handelt (vgl. Anhang A-2.5.2). Diese Tatsache ist nicht verwunderlich, da während 
der langen Expositionszeit ca. 5 Monaten Abbauprozesse wie Hydrolyse auch bei relativ 
stabilen Pyrethroiden eine Rolle spielen: So hat beispielsweise Ĳ-Fluvalinat bei pH 5 (bidest. 
Wasser) eine Halbwertszeit von 48 Tagen [149]. Ist die Abbaukinetik in Silikonstab- und 
Wasserphase verschieden, ist eine systematische Abweichung bei der Bestimmung des 
Verteilungsgleichgewichts unvermeidlich. In Abbildung 47 erfolgt daher die Darstellung der 
Biasϑ(KS) unter Ausschluss der Pestizide. 
Abbildung 47: Biasϑ(KS) = log KSW, modelliert - log KSM, 0 % MeOH über log KOW (ohne Pestizide) 
 
Auch Abbildung 47 zeigt für einige Analyten große Unterschiede zwischen log KSM, 0 % MeOH 
und modelliertem log KSW: Für alle außer dem Jouyban-Acree-Modell steigt der Biasϑ(KS) mit 
zunehmendem log KOW, wodurch die Vorhersagegenauigkeit dieser Kosolvenzmodelle für 
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sehr hydrophobe Analyten stark beeinträchtigt wird. Diese Beobachtung steht im 
Widerspruch zu den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen, bei denen der Biasϑ(KS) 
unabhängig von der Hydrophobizität weitgehend konstant war [81]. Als Erklärung für diese 
abweichenden Resultate kann Kapitel 5.2.1 herangezogen werden, in dem für die meisten 
Analyten mit log KOW > 6,5 nachgewiesen wird, dass für KSM, 0 % MeOH die 
Gleichgewichtsverteilung innerhalb der Dauer des Experiments (ca. 5 Monate) noch nicht 
erreicht wurde. Bei der folgenden Diskussion der Kosolvenzmodelle werden daher alle 
Analyten mit log KOW < 6,5 getrennt von restlichen Analytspektrum betrachtet. 
In Abbildung 48 sind die Mittelwerte   Biasϑ(KS) aller Biasϑ(KS) aus Abbildung 47 für die in 
dieser Studie untersuchten Kosolvenzmodelle dargestellt, die Fehlerbalken geben die 
Standardabweichung sBiasϑ(KS) der Modellverzerrung an. Um den beiden Grenzfällen 
(KSM, 0 % MeOH im Gleichgewicht ↔ KSM, 0 % MeOH noch nicht im Gleichgewicht) Sorge zu tragen, 
werden für jedes Modells die   Biasϑ(KS) beider log KOW-Bereiche (< bzw. > 6,5) separat 
berechnet und dem   Biasϑ(KS) aller Analyten gegenübergestellt. Die entsprechende Darstellung 
der   Biasϑ(KS) unter Einbezug aller Biasϑ(KS) aus Abbildung 46 (inkl. Pestizide) kann in Anhang 
A-2.5.3 eingesehen werden.  
Abbildung 48: Mittelwerte Biasϑ(KS) der untersuchten Kosolvenzmodelle 
 
Im ersten Diagramm wurde die Modellierung für den gesamten jeweiligen Modellbereich 
durchgeführt, also einschließlich KSM, 0% MeOH. Für den Bereich log KOW < 6,5 ergibt die 
Berechnung mit LL_V10 den geringsten   Biasϑ(KS, logKow<6,5), gefolgt von JA_V10, dessen 
  Biasϑ(KS, logKow>6,5) für den Bereich der sehr hydrophoben Analyten allerdings noch geringer ist. 
Im Gegensatz dazu führt die Berechnung mit LL_V10 in diesem Bereich (log KOW > 6,5) zum 
höchsten   Biasϑ(KS, logKow>6,5) aller Modelle, was sich auch auf den   Biasϑ(KS, gesamt) des gesamten 
Analytspektrums auswirkt. Die mit LL_M03 berechneten   Biasϑ(KS; logKow<6,5) und 
  Biasϑ(KS; logKow>6,5) sind für beide Grenzfälle gleich, aber mit unterschiedlichem Vorzeichen, 
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wodurch dieses Modell bei Betrachtung aller Analyten den geringsten   Biasϑ(KS, gesamt) aufweist. 
Das gleiche Verhalten mit geringfügig höheren   Biasϑ(KS; logKow<6,5) bzw.   Biasϑ(KS; logKow>6,5)) und 
dem zweitniedrigsten   Biasϑ(KS, gesamt) aller Analyten ist für das KC_M10-Modell zu beobachten. 
Bei der Diskussion der Ergebnisse des KSW(t)-Versuchs in Kapitel 5.2.1 wurde erörtert, dass, 
zumindest für einen Teil der betrachteten Analyten, der experimentelle Wert für KSM, 0 % MeOH 
aus verschiedenen Gründen fehlerbehaftet sein kann: Schwierigkeiten bei der Analytik der 
stark abgereicherten Wasserphase, Verlust der Analyten durch Adsorption an organischen 
Kohlenstoff (TOC) und insbesondere die extrem langsame Diffusion sehr hydrophober 
Schadstoffe trotz hoher Differenz der chemischen Potentiale. Um diese Gefahr einer 
Modellierung unter Einbezug fehlerbehafteter Daten zu umgehen, wäre der Ausschluss aller 
KSM, 0 % MeOH-Werte die sicherste Option. Das setzt allerdings voraus, dass das 
Kosolvenzmodell auf die Reduzierung des Modellbereiches weitestgehend unempfindlich 
reagiert. Denn sollte es sich bei dem ausgeschlossenen KSM, 0 % MeOH um einen richtigen Wert 
handeln, sollte ein gutes Modell auch weiterhin diesen berechnen. Für die Darstellung der 
  Biasϑ(KS) im mittleren Diagramm der Abbildung 48 wurden die Biasϑ(KS) daher ohne die 
experimentellen Daten der reinen Wasserphase, also ohne KSM, 0 % MeOH, berechnet: 
Im direkten Vergleich beider Diagramme ist für alle Modelle betrachtete Teilbereiche eine 
Zunahme von   Biasϑ(KS) festzustellen. Im Bereich log KOW < 6,5 resultiert die Berechnung mit 
LL_V10 unverändert im geringsten   Biasϑ(KS, logKow<6,5), während die mittlere Modellabweichung 
der sehr hydrophoben Analyten und ebenso wie die des gesamten Analytspektrums 
verhältnismäßig hoch ist. Dies gilt analog mit noch etwas höheren   Biasϑ(KS, logKow>6,5) für 
LL_V05. Die Richtung der Modellabweichung ist für LL_M03 und KC_M10 unverändert, aber 
mit etwas höheren Absolutwerten: Eine Unterbestimmung von log KSW, modelliert  im Bereich log 
KOW < 6,5 und eine Überbestimmung der sehr hydrophoben Vertreter, die in der Summe aller 
Analyten zu geringen   Biasϑ(KS, gesamt) führen. Die Robustheit gegenüber der Reduzierung des 
Modellbereichs um KSM, 0 % MeOH ist für LL_V05 und JA_V10 am geringsten. Dabei zeigen bei 
LL_M05 insbesondere die sehr hydrophoben Analyten, bei JA_V10 jedoch fast 
ausschließlich der Bereich log KOW < 6,5 deutlich veränderte   Biasϑ(KS). 
In Abbildung 48 auf der rechten Seite sind erneut die berechneten   Biasϑ(KS) aller Modelle 
dargestellt. Für die Berechnung wurde der Modellbereich erneut reduziert, neben KSM, 0 % MeOH 
wurden auch die Messwerte der 10 %-MeOH-Mischungsphase (KSM, 10 % MeOH) von der 
Modellierung ausgenommen. Dies geschah weniger aufgrund von Zweifeln an der Richtigkeit 
der experimentellen KSM, 10 % MeOH-Werte, vielmehr sollte die Robustheit der Modelle 
gegenüber einer weiteren Reduzierung des Modellbereichs überprüft werden: 
Im Bereich log KOW < 6,5 zeigt sich das LL_V10-Modell von den fehlenden Messwerten 
gänzlich unbeeindruckt mit   Biasϑ(KS, logKow<6,5) = 0. Für die restlichen Analyten mit log KOW > 6,5 
ist   Biasϑ(KS, logKow>6,5) erneut sehr hoch, unterscheidet sich aber kaum noch von den 
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  Biasϑ(KS, logKow>6,5) der anderen Modelle. Beim LL_V05- und JA_V10-Modell hat die weitere 
Reduzierung des Modellbereichs um KSM, 10 % MeOH einen deutlichen Einfluss auf   Biasϑ(KS) in 
allen betrachteten (Teil-)Bereichen des Analytspektrums. Bei der Gesamtbetrachtung aller 
Analyten ist der   Biasϑ(KS, gesamt) von KC_M10 inerhalb dieses Modellbereiches am geringsten, 
gefolgt von LL_M03. Bei beiden Modellen haben die   Biasϑ(KS) der beiden Teilbereiche 
weiterhin ein entgegengesetztes Vorzeichen, die Überbestimmung von KSW, modelliert für sehr 
hydrophobe Analyten ist deutlich stärker als die Unterbestimmung im Bereich log KOW < 6,5. 
Zudem weist KC_M10 die geringste Empfindlichkeit gegenüber der Reduzierung des 
Modellbereichs auf. Dazu wird die Differenz aus   Biasϑ(KS, gesamt) der Modellierung ohne die KSM-
Werte der reinen Wasser- sowie der 10 % MeOH-Mischungsphase einerseits und dem 
  Biasϑ(KS, gesamt) der Berechnung über den ganzen Modellbereich gebildet: 
Gleichung 36      δ(  Biasϑ(KC_M10)) =   Biasϑ(KS)(ohne 0 % & 10 % MeOH) -   Biasϑ(KS)(inkl. 0 % MeOH) = 0,1 
 
Bei der Wahl des geeigneten Kosolvenzmodells bieten sich unter Zuhilfenahme von 
Abbildung 48 im Grunde genommen 3 Alternativen an:  
LL_V10: Bei allen Berechnungen, die 1) unter Einbezug des gesamten Modellbereichs, 2) 
unter Auschluss von KSM, 0 % MeOH sowie 3) unter Ausschluss von KSM, 0 % MeOH und KSM, 10 % MeOH 
durchgeführt wurden, ist die mittlere Modellabweichung   Biasϑ(KS, logKow<6,5) im log KOW-
Bereich < 6,5 mit Abstand am geringsten. Einer Verwendung des Modells für den gesamten 
Wertebereich ist unter Annahme der folgenden 2 Voraussetzungen in Erwägung zu ziehen: 
 Die experimentellen KSM, 0 % MeOH-Werte der Analyten mit log KOW < 6,5 werden als 
plausibel betrachtet, bei denen der sehr hydrophoben Analyten (log KOW > 6,5) wird 
hingegen eine systematische Abweichung erwartet (Unterbestimmung von 
KSM, 0 % MeOH); 
 Der relativ hohe   Biasϑ(KS, logKow>6,5)  des LL_V10-Modells im log KOW-Bereich > 6,5 ist 
auschließlich auf die systematische Unterbestimmung von KSM, 0 % MeOH (und 
möglicherweise auch von KSM, 10 % MeOH) zurückzuführen – der ohne die Werte der 
reinen Wasserphase (KSM, 0 % MeOH) berechnet KSW, modeliert ist demnach "richtiger" als 
KSM, 0 % MeOH. Dafür spricht, dass bei weiterer Reduzierung des Modellbereichs (also 
Ausschluss von KSM, 10 % MeOH) der Anstieg von   Biasϑ(KS, logKow>6,5) im Bereich log KOW > 
6,5 der geringste aller Modelle ist. 
LL_M03: Analog zu LL_V10 ist bei der Modellierung mit dem LL_M03-Modell, die 1) unter 
Einbezug des gesamten Modellbereichs und 2) unter Auschluss von KSM, 0 % MeOH 
durchgeführt wird, der   Biasϑ(KS, gesamt) bei Betrachtung des gesamten Analytspektrums am 
geringsten. Bei 3) der Modellierung unter Ausschluss von KSM, 0 % MeOH und KSM, 10 % MeOH, ist 
ausschließlich   Biasϑ(KS, gesamt) des KC_M10-Modells geringfügig niedriger. Mit der Wahl dieses 
Kosolvenzmodells gelten folgende Annahmen: 
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 Bei Modellierung des gesamten Modellbereiches sowie unter Ausschluss von 
KSM, 0 % MeOH wird der Bereich log KOW < 6,5 unter- und der sehr hydrophobe Bereich 
überbestimmt. Als plausibel betrachtete KSM, 0 % MeOH werden bei der Berechnung von 
KSW, modelliert durch das LL_M03-Modell im Durchschnitt um 0,1 bzw. 0,18 log KSW nach 
unten korrigiert; 
 Wenn die Messunsicherheit bzw. der systematische Fehler von KSM, 0 % MeOH nicht 
verlässlich bewertet werden, bietet sich die Berechnung mit dem LL_M03-Modell an, 
da es bei Betrachtung des gesamten Analytspektrums den geringsten   Biasϑ(KS, gesamt) 
aufweist; 
 Ein weiteres, nicht unwesentliches Argument für das LL_M03-Modell ist der 
Modellbereich von 0 < χ < 0,3 (Stoffmenge χ = 0,3 entspricht Volumenanteil ĳ = 0,5). 
Im Kontext des hier beschriebenen Versuchs wird durch das LL_M03-Modell im 
Vergleich zu den ebenfalls favorisierten Modellen LL_V10 (Wertebereich 0 < ĳ < 1) 
und KC_M10 (0 < χ < 1) eine Reduzierung des Versuchsumfangs von 11 auf 6 
Mischungsphasen – also fast eine Halbierung der Arbeitszeit, die der gemeine 
Umweltwissenschaftler ohnehin lieber für einen Feldversuch aufwändet. 
KC_M10: Die für das LL_M03-Modell beschriebene Unter- bzw. Überbestimmung von 
KSM, 0 % MeOH ist durch das KC_M10-Modell noch etwas deutlicher ausgeprägt. Dennoch ist die 
Verwendung des Modells unter bestimmten Voraussetzungen geeignet sein: 
 Den berechneten KSW, modelliert liegt ein größerer Modellbereich zu Grunde, in den 
naturgemäß mehr experimentelle Daten einfließen als in LL_M03; 
 Das Modell den kleinsten   Biasϑ(KS, gesamt) bei Ausschluss von KSM, 0 % MeOH UND 
KSM, 10 % MeOH. Möglicherweise fehlerhafte KSM, 10 % MeOH bei sehr hydrophoben Analyten 
hätten daher den geringsten Einfluss auf die Berechnung von log KSW, modelliert. 
5.2.4 Zusammenfassung 
Im Hinblick auf   Biasϑ(KS) scheinen die Kosolvenzmodelle LL_V10, LL_M03 und KC_M10 
gleichermaßen ihre Stärken und Schwächen bei der Berechnung von KSW, modelliert zu haben. 
Unabhängig von der Wahl des Modells wurde die Modellierung ohne KSM, 0 % MeOH 
durchgeführt, da die experimentellen Daten für den Großteil der Analyten als nicht plausibel 
betrachtet wurden (Analytkonzentration der abgereicherten Wasserphase nahe BG; 
Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht). Diese Festlegung erfolgte gemäß der 
Ergebnisse des KSW(t)-Versuchs (vgl. Kapitel 5.2.1). Die so berechneten KSW, modelliert sind in 
Abbildung 49 für jedes Modell dargestellt. Für einen direkten Vergleich sind zusätzlich die mit 
dem gesamten Modellbereich (also inkl. KSM, 0 % MeOH) berechneten KSW, modelliert und die KSW(t)-
Werte (= KSM, 0 % MeOH) für den Bereich log KOW > 5 angegeben. 
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Abbildung 49: KSW, modelliert und KSW aus KSW(t)-Versuch über log KOW (ohne Pestizide) 
 
Die hohen Werte für   Biasϑ(KS, gesamt) (vgl. Abbildung 48) der beide Yalkowsky-Modelle (LL_V10 
und LL_V05) stellen sich in Abbildung 49 durch hohe KSW, modelliert dar, die teilweise oberhalb 
des log KOW des Analyten liegen. Hierbei ist zu beachten, dass der KOW ebenso wie der KSW 
experimentell bestimmt wird und mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Dennoch 
scheinen LL_V10 und LL_V05 für viele Analyten einen überhöhten KSW, modelliert zu berechnen. 
Auch die Modellierung mit LL_M03 und KC_M10 führt größtenteils zu einer Überbestimmung 
des KSW, modelliert, die im Bereich der sehr hydrophoben Analyten jedoch eine korrigierende 
Funktion haben soll. Beide Modelle unterscheiden sich nur geringfügig und führen zu 
auffällig hohen KSW, modelliert für Benzo[b]- und Benzo[k]fluoranthen, PBDE 28, o,p‗-DDE, p,p‗-
DDE und o,p‗-DDT. Nur im log KOW-Bereich > 7 führt KC_M10 zu signifikant höheren 
KSW, modelliert, deren Gesamtverlauf dadurch von allen Modellen die beste Korrelation mit 
log KOW ergibt. Die Modellierung mit JA_V10 führt als einzige zu sehr geringen 
  Biasϑ(KS, logKow>6,5) im sehr hydrophoben Bereich, dadurch wird das Abknicken der KSW(t)-Werte 
im Bereich log KOW > 6,5 weitgehend wiedergegeben. 
Aufgrund des deutlich geringeren Arbeitsaufwands bei der Generierung der experimentellen 
Daten und fast identischen KSW, modelliert ist das LL_M03-Modell generell die beste Wahl. Zu 
diesem Ergebnis kam auch die Arbeitsgruppe von Smedes [81], die in einem ähnlichen 
Versuch mit Silikonplatten (silicone sheets) die Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten 
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KSW, modelliert für PAK und PCB berechnet hat. Das KC_M10-Modell hat demgegenüber den 
Vorteil, dass es auf eine größere Datenbasis zurückgreift und am unempfindlichsten 
gegenüber  
Bei den hier beschriebenen Kosolvenzversuchen ging es jedoch in erster Linie um eine 
möglichst genaue KSW-Modellierung für sehr hydrophobe Analyten, für die sich der KSW(t)-
Versuch als ungeeignet erwies. Aufgrund der etwas besser bewerteten Ergebnisse in diesem 
Bereich wurden die KSW, modelliert aller Analyten mit log KOW > 6 daher mit dem KC_M10-Modell 
berechnet. Die in Kapitel 5.3 diskutierten KSW-Werte setzen sich daher zusammen aus den 
KSW(t)-Werten (für alle Analyten mit log KOW < 6) und den KSW, modelliert-Werten der Berechnung 
mit KC_M10 (für alle Analyten mit log KOW > 6). 
 
5.3 Empirische Modelle zur Abschätzung von KSW-Werten 
Mit der zeitabhängigen KSW-Bestimmung (KSW(t)-Versuch für Analyten mit log KOW < 6) und 
der Kosolvenzmethode (Modellierung mit KC_M10 für Analyten mit log KOW > 6) konnten für 
den Silikonstab insgesamt 78 KSW-Werte für verschiedene PAK, PCB, PBDE, OCP und 
einige Pestizide bestimmt werden (vgl. tabellarische Übersicht in Anhang A-2.6). Für die 
meisten Pestizide mit log KOW > 5,5 waren die Versuche entweder nicht erfolgreich oder die 
erhaltenen KSW-Werte bei Anbetracht ihrer bekannten physikochemischen Eigenschaften 
(z. B. KOW) unplausibel. Daher ist bei diesen Analyten davon auszugehen, dass die 
experimentellen KSW-Werte durch Hydrolyse oder biologische Abbauvorgänge systematisch 
fehlerbehaftet sind.  
Die erfolgreich generierten KSW-Werte sollen im Folgenden auf Abhängigkeiten zu anderen 
physikochemischen Eigenschaften sowie der Molekülstruktur untersucht werden, um 
gegebenenfalls eine Abschätzung unbekannter KSW-Werte zu ermöglichen. Weiterhin soll 
eine lineare Löslichkeits-Energie-Beziehung (LSER) aufgestellt und hinsichtlich ihrer Eignung 
für eine KSW-Abschätzung geprüft werden. 
5.3.1 Lineare Korrelation des KSW mit physikochemischen und Molekülparametern 
Aufgrund der ähnlichen Lösungseigenschaften des Silikonpolymers für hydrophobe Analyten 
bietet sich ein Vergleich mit dem Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten KOW an. Aufgrund 
seiner großen Bedeutung in der Umweltchemie sind zudem experimentelle KOW-Werte für 
viele Analyten verfügbar. Alle KOW-Werte, die für diese Arbeit herangezogen wurden, sind in 
Anhang A-2.2.1 aufgeführt. Die graphische Darstellung der experimentellen log KSW über log 
KOW kann in Abbildung 49 eingesehen werden. Ein Nachteil sind die oftmals 
unterschiedlichen experimentellen Werte für KOW je nach Messmethode, die eine 
entsprechende Unsicherheit bei der Abschätzung des KSW zur Folge haben. 
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Da die Verteilungseigenschaften eines Analyten von dessen Struktur abhängen, bieten sich 
alternativ für die Abschätzung des KSW mehrere Molekülparameter an, die mit deutlich 
geringerer Unsicherheit experimentell bestimmt oder im Idealfall sehr genau berechnet 
werden können. Die Molekülmasse MW sagt zwar relativ wenig über die Struktur eines 
Analyten aus, innerhalb einiger Substanzklassen ist sie aber ein brauchbarer Deskriptor. 
Folgende weitere Molekülparameter, die möglicherweise für eine Abschätzung des KSW 
geeignet sind, wurden mit dem Programm MOPAC [141] berechnet: 
V - Molekülvolumen [10-20 m2] 
SA - Moleküloberfläche [10-30 m3] 
Dmax - maximaler Moleküldurchmesser [10-10 m] 
Dmin - minimaler Moleküldurchmesser [10-10 m] 
Deff - effektiver Moleküldurchmesser [10-10 m] 
Tabelle 10: Ergebnisse der linearen Regression von log KSW = a + b ∙ x 
 
a ıa b ıb r2 RMSE n Parameter 
Alle 





-0,91 0,15 1,07 0,026 0,97 0,23 58 log KOW 1) 
0,16 0,20 0,03 0,001 0,93 0,33 
54 
V 2) 
-0,41 0,26 0,02 0,001 0,90 0,38 SA 2) 
PAK 
-0,91 0,14 0,03 0,001 0,98 0,13 
27 
V 
-1,74 0,20 0,03 0,001 0,98 0,16 SA 
-0,08 0,16 0,02 0,001 0,97 0,18 MW 
-0,83 0,24 1,05 0,047 0,95 0,23 log KOW 
PBDE 
-0,79 0,41 0,02 0,001 0,99 0,08 
6 
SA 
0,82 0,42 0,02 0,002 0,98 0,10 V 
2,97 0,31 0,01 0,001 0,98 0,11 MW 
0,52 0,58 0,87 0,080 0,97 0,13 log KOW 
1,79 0,65 0,58 0,076 0,94 0,18 Dmin 
PCB 
-0,01 0,57 0,93 0,088 0,93 0,16 
10 
log KOW 
1,05 0,96 0,02 0,005 0,76 0,29 V 
2,56 0,64 0,01 0,002 0,76 0,28 MW 
OCP 1) 
-1,39 0,38 1,17 0,068 0,96 0,28 14 log KOW 1) 
-0,14 0,70 0,02 0,002 0,88 0,37 
11 
MW 2) 
1,41 0,55 0,02 0,003 0,86 0,39 V 2) 
Pestizide 0,63 0,67 0,80 0,17 0,74 0,42 10 log KOW 
n - Anzahl Messwerte 
ıa, ıa - Standfehler des Regressionsparameters a bzw. b 
1)
 - Anpassung ohne ȕ-HCH 
2)
 - Anpassung ohne α-, ȕ-, Ȗ-HCH und α-HCH-d6 
Für alle untersuchten Substanzklassen sind in Tabelle 10 jeweils die Parameter angegeben, 
die für eine Abschätzung des KSW in Frage kommen. Dabei wurden alle Regressionen unter 
Ausschluss der deutlich aus Ausreißer erkennbaren HCH durchgeführt, außer bei der 
Anpassung mit Dmax (alle Substanzen einbezogen) und log KOW (ohne ȕ-HCH). Für die 
94 
Bewertung, ob ein Parameter als Deskriptor für die Modellierung von KSW mit linearer 
Anpassungsfunktion geeignet ist, werden in Tabelle 10 ebenfalls aufgeführt: 
r2  - Korrelationskoeffizient (bei fehlerfreier Modellierung: r2 = 1) 
RMSE - Wurzel aus den mittleren Fehlerquadraten (bei fehlerfreier Modellierung: RMSE = 0) 
Ist für einen Analyten kein experimenteller KSW-Wert zugänglich, kann eine Abschätzung mit 
Hilfe von Tabelle 10 durchgeführt werden. Die Wahl des geeigneten Deskriptors KSW hängt 
dabei neben dessen Verfügbarkeit von der Substanzklasse des anvisierten Analyten ab: 
Eine Modellierung unter Einbezug aller untersuchten Analyten ist ausschließlich mit log KOW 
möglich, mit einem Anstieg von nahezu 1 lässt sich die Anpassungsfunktion für alle Analyten 
näherungsweise vereinfachen zu: 
Gleichung 37        log KSW = log KOW – 0,41 
 
Das steht im Widerspruch zur Modellierung gemäß log KSW = 0,83 log KOW + 0,07, wie sie auf 
Grundlage umfangreicher KSW-Werte für PDMS-beschichtete SPME-Fasern und 
Silikonplatten vorgestellt wurde [56]. Der von 1 abweichende Anstieg und der gegen 0 
gehende Schnittpunkt durch die y-Achse legen ein völlig anderes Verhalten der Analyten 
nahe : 
 Die Verteilung zwischen Wasser und Silikon entspricht für polare Analyten der der 
zwischen Wasser und Oktanol; 
 Mit zunehmender Hydrophobizität des Analyten ist die Anreicherung im Silikon 
zunehmend schlechter als in Oktanol. 
Der Ausschluss der KSW-Werte für die Pestizide, also die Modellierung mit PAK, PBDE, PCB 
und OCP führt darüberhinaus zu einer Verstärkung der Abweichung zu [56]. 
Dieses abweichende Verhalten kann folgende Gründe haben : 
 Die zeitabhängige KSW-Bestimmung führt (für polare Analyten) zu einer systematisch 
Unterbestimmung für polare und moderat hydrophobe Analyten (vgl. Kapitel 5.2.1); 
 Das KC_M10-Modell führt zu einer systematischen KSW-Überbestimmung (sehr) 
hydrophober Analyten (vgl. Kapitel 5.2.3); 
 Ein hoher Anteil unterbestimmter KSW-Werte für (sehr) hydrophober Analyten führt zu 
einer Verzerrung des Modells nach [56]. 
Innerhalb der Substanzklassen PAK und PBDE ermöglichen die Deskriptoren V, SA und 
MW eine genauere KSW-Berechnung als KOW. Da die Berechnung der Molekülparameter sehr 
einfach mit dem Programm MOPAC [141] durchgeführt werden kann, ist eine aufwändige 
Literaturrecherche nach experimentellen KOW-Werten hinfällig. Die PBDE stellen weiterhin 
die einzige Substanzklasse dar, für die Modellierung mit Dmin erfolgreich verläuft. Generell 
bietet sich die Modellierung mit Dmax, Dmin oder Deff für keine der betrachteten 
Substanzklassen an. 
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Für die lineare KSW-Modellierung für PCB bietet sich erneut nur KOW als geeigneter 
Deskriptor an, eine Berechnung ohne Zuhilfenahme experimenteller Daten führt bereits zu 
deutlich schlechteren Ergebnissen (V: r2 = 0,76; RMSE = 0,29; MW: r2 = 0,76; RMSE = 0,28). 
Bei ebenfalls mit der Kosolvenzmethode bestimmten KSW-Werten für Silikonplatten führte 
deren Modellierung mit MW zu besseren Ergebnissen als bei Verwendung des KOW, 
allerdings unter Verwendung von 41 statt 10 Messwerten [81]. 
Das bei den PCB beobachtete Verhalten gilt analog für die untersuchten 
Organochlorpestizide (OCP) mit Dmax als alternativen Deskriptor (r2 = 0,78; RMSE = 0,73). 
Ein robustes Modell für die Abschätzung der Pestizide kann mit den zur Verfügung 
stehenden Messwerten nicht entwickelt werden. Hier bietet sich ausschließlich die 
Verwendung der an die experimentellen Daten aller Analyten angepasste Funktion für eine 
grobe Abschätzung des KSW an. 
Für die Abschätzung von KSW-Werten für den Silikonstab bietet sich demnach jeweils 
folgende Gleichungen an (vgl. Anhang A-2.6.2): 
Tabelle 11: Gleichungen für die Abschätzung von KSW nach Substanzklassen 
Substanzklasse(n) Gleichung zur Abschätzung von KSW 
Alle Analyten log KSW = 0,99 log KOW – 0,42 
PAK, PCB, PBDE, OCP log KSW = 1,07 log KOW – 0,91 
PAK log KSW = 0,03 V - 0,91 
PBDE log KSW = 0,02 SA – 0,79 
PCB log KSW = 0,93 log KOW – 0,01 
OCP log KSW = 1,17 log KOW – 1,39 
 
5.3.2 Berechnung mit Mehrparameter-Regression (LSER) 
Die Anwendung des LSER-Ansatzes nach Abraham [111] ist deswegen von Interesse, weil 
damit die unterschiedlichen Eigenschaften von Analyten verschiedener Substanzklassen 
über die solvatochromatischen Parameter mit einer gemeinsamen Gleichung erfasst werden 
können. Ob dieser Ansatz auch für den Silikonstab geeignet ist, soll im Folgenden 
insbesondere anhand der Pestizide untersucht werden, für die eine Abschätzung der KSW-
Werte mit nur einem physikochemischen bzw. Molekülparameter nicht erfoplgreich verlief 
(vgl. Kapitel 5.3.1). 
Alle experimentellen solvatochromatischen Parameter wurden der LSER-Datenbank des 
UFZ [150] entnommen oder, zusammen mit dem McGowan-Volumen V, mit dem Modul 
ABSOLV des Programms ACD/ADME [113] berechnet (vgl. Anhang A-2.2.3). Für keine der 
deuterierten Analyten bzw. HCB-13C6 waren experimentelle Daten verfügbar oder eine 
Berechnung erfolgreich, daher wurden die solvatochromatischen Parameter der 
entsprechenden Isotope verwendet. Die höhere Masse der Deuteriumkerne hat allerdings 
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einen Einfluss auf die Polarisierbarkeit und das Molekülvolumen des Analyten [151]. Die 
Molekülvolumen wurden daher mit dem Programm MOPAC [141] berechnet und das 
Volumenverhältnis aller Isotopenpaare als Korrekturfaktor für das McGowan-Volumen 
verwendet. Eine Korrektur des Dipolaritäts/Polarisations-Deskriptors S konnte nicht 
durchgeführt werden. 
Die Mehrparameter-Regression erfolgte unter Einbezug aller untersuchter Analyten und 
zusätzlich unter Ausschluss der Pestizide (nur PAK, PCB, PBDE und OCP). Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 12 zusammengefasst: 
Tabelle 12: Mehrparameter-Regression von exp. log KSW (LSER) 
solvatochromatische 
Parameter 
Alle Analyten 1) PAK, PCB, PBDE, OCP 1) 
Regressionsparameter σ Regressionsparameter σ 
E 0,62 0,09 0,53 0,12 
S -1,31 0,20 -1,02 0,25 
A -0,84 0,25 -2,40 1,40 
B -3,06 0,17 -3,39 0,26 
V 3,87 0,17 3,89 0,14 
c (Konstante) -0,37 0,22 -0,53 0,17 
n 68 58 
r2 0,94 0,97 
RMSE 0,33 0,23 
1)
 - Anpassung ohne ȕ-HCH 
n - Anzahl Messwerte 
 
Mit den auf unterschiedlicher Datengrundlage ermittelten Regressionsparametern wurden 
die log KSW-Werte für alle Analyten berechnet und in Abbildung 50 über den experimentellen 
log KSW-Werten aufgetragen. 
 
Abbildung 50: log KSW, LSER über exp. log KSW  
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In Tabelle 16 sind die statistischen Kenngrößen zur Vorhersagequalität der LSER-
Modellierung von log KSW nach Gleichung 16 mit den in Tabelle 12 angegebenen 
Parametern zusammengestellt. Zum Vergleich sind die entsprechenden Kenngrößen für die 
LSER-Modellierung von log KOW angegeben (Regressionsparameter in Anhang A-2.6.3). 
Tabelle 13: Ergebnisse Modellierung von log KSW,LSER 
Parameter Umfang log KSW-Werte LSER-Regression n 





Alle Analyten 68 
Alle Analyten 68 
0,93 0,335 
PAK, PCB, PBDE, OCP 58 0,89 0,461 
Alle Analyten 68 
PAK, PCB, PBDE, OCP 58 
0,95 0,243 
PAK, PCB, PBDE, OCP 58 0,97 0,208 
log KOW 
Alle Analyten 68 
Alle Analyten 68 0,96 0,259 
PAK, PCB, PBDE, OCP 58 0,94 0,295 
Alle Analyten 68 
PAK, PCB, PBDE, OCP 58 0,96 0,199 
PAK, PCB, PBDE, OCP 58 0,97 0,190 
 
5.3.3 Zusammenfassung Abschätzung von KSW-Werten für den Silikonstab 
Mit den zur Verfügung stehenden experimentellen Daten konnte in Kapitel 5.3 gezeigt 
werden, dass eine Abschätzung von KSW-Werten für den Silikonstab mit Hilfe experimenteller 
physikochemischer Parameter oder berechneter Molekülparameter innerhalb einer 
Substanzklasse möglich ist. 
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass eine Abschätzung des KSW mit Hilfe von 
solvatochromatischen Parametern auch unabhängig von der Substanzklasse zu 
vielversprechenden Ergebnissen führt. Allerdings ist die Bestimmung der benötigten 
Parameter ähnlich wie beim KOW mit einem enormen experimentellen Aufwand verbunden. In 
der praktischen Anwendung des Silikonstabs zur passiven Probenahme muss daher in der 
Regel auf experimentelle Daten aus der Literatur zurückgegriffen werden. 
 
5.4 Freilandvalidierung des Silikonstab-Passivsammlers 
5.4.1 Ausbringung an Gewässergütemessstationen 
Die Kapitelüberschrift ist etwas irreführend, da im Grunde keine wirkliche Freilandvalidierung 
durchgeführt wurde. Gleich nachdem die ersten Passivsammler direkt neben der 
Gewässergütemessstation des LHW in der Elbe bei Magdeburg ausgebracht wurden, da 
wurden sie auch schon geklaut. Die Verwendung der praktischen SPMD-Ausbringungskäfige 
aus Edelstahl (vgl. Abbildung 7 in Anhang A-1.2.3) erwies sich damit aufgrund des 
hochwertigen Materials als äußerst unpraktisch für den Einsatz in besiedelten Gebieten. 
Alternativ wurden verschiedene Passivsammler innerhalb der Gewässergütemesstationen an 
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der Elbe bei Magdeburg [152] und der Mulde bei Dessau [153] in einem Durchflusstank 
exponiert. 
Der Fokus der nun folgenden Diskussion liegt auf den zeitgemittelten 
Durchschnittskonzentrationen des Silikonstabs und deren Vergleich mit: 
 konventionellen Schöpfproben bzw. Wochenmischproben der Wasserphase; 
 monatlichen Sedimentproben. 
Von Passivsammlern werden ausschließlich die frei in der Wasserphase gelösten Analyten 
angereichert. Mit zunehmender Hydrophobizität sind die Analyten fast vollständig am 
organischem Kohlenstoff (TOC) adsorbiert, also am Schwebstoff (POC) und beispielsweise 
Huminsäuren (DOC). Aufgrund dieses Verhaltens werden mit den in diesem Kapitel 
beschriebenen Probenahmetechniken unterschiedliche Bereiche einer Probe erfasst (vgl. 
[46] und [104]): 
 Ungefilterte Schöpfprobe: frei gelöste, an DOC und an POC sorbierte Analyten; 
 Gefilterte Schöpfprobe: frei gelöste und an DOC sorbierte Analyten; 
 Schwebstoffprobe: an POC sorbierte Analyten; 
 Passivsammler und Schöpfprobe mit SPME/SBSE (Twister): frei gelöste Analyten. 
Die Extraktion und Analytik der Wochenmischproben wurde mit SBSE durchgeführt, womit 
nur die frei gelösten Analyten erfasst werden (vgl. Anhang A-1.4.1). Allerdings kann ein 
Übergang sorbierter Analyten in die Wasserphase während der Extraktion der Wasserproben 
nicht ausgeschlossen werden, was eine Überbestimmung der frei gelösten 
Schadstoffkonzentration zur Folge hätte. Für detaillierte Ergebnisse der Analytik von 
Passivsammler- und Wasserproben sowie eine vergleichende Betrachtung des Silikonstabs 
mit anderen, zeitgleich ausgebrachten Passivsammlern (MESCO, LDPE-Streifen, 
Silikonplatten) wird auf den frei verfügbaren Ergebnisbericht dieser Messkampagne 
verwiesen [76].  
Die Zielstellung dieser vergleichenden Untersuchungen liegt auf der Validierung des 
Silikonstabs als Alternativmethode zu konventionellen Probenahmeverfahren für das 
Umweltmonitoring von Oberflächengewässern. Dazu wurden die zeitgemittelten 
Durchschnittskonzentrationen cTWA mit den in Kapitel 5.1.4 diskutierten RS-Modellen und 
über PRC-Eliminierung (Feld-k2) berechnet. Für die Anwendung der RS-Modelle wurden die 
dazu benötigten Standortparameter nach Gleichung 30 mit den Werten aus Tabelle 6 
abgeschätzt. Dabei wurde die durchschnittliche Wassertemperatur während der 2-monatigen 
Versuchszeit direkt über die Anlagentechnik der Gewässergütemessstation aufgezeichnet. 
Die durchschnittliche Fließgeschwindigkeit in den Durchflussbehältern, ebenfalls während 
der 2-monatigen Versuchszeit, wurde mit Gipskartuschen (PFM) abgeschätzt (vgl. Anhang 
A-1.1.1 und [138]): 
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Tabelle 14: Abschätzung Standortparameter für Freilandvalidierung  





BOOIJ BW  5,211 ∙ 10
-6
 
BS  1,777 ∙ 10-9 





BOOIJ BW  5,626 ∙ 10
-6
 
BS  1,824 ∙ 10-9 
RUSINA F  4,1683 
1)
 - SP = Standortparameter 
2)
 - Durchschnittswerte gesamte Ausbringungszeit (2 Monate) 
3)
 - abgeschätzte Standortparameter nach Gleichung 30 bzw. Tabelle 6 
 
Für die cTWA-Berechnung mit Feld-k2 wurde der Silikonstab vor der Ausbringung mit 14 
hydrophoben bis sehr hydrophoben PRCs im log KSW-Bereich 2,93 – 7,93 dotiert (vgl. 
Tabelle 15 und Anhang A-1.2.1.1). Der Gültigkeitsbereich der In-situ-RS-Berechnung mit 
PRCs ist daher deutlich größer als beim Kalibrierversuch (vgl. Kapitel 5.1.4.2) und umfasst 
mit Ausnahme von ȕ-HCH und Atrazin sämtliche Zielanalyten (vgl. Anhang A-2.1.4). 
Tabelle 15: Eingesetzte PRCs für Freilandvalidierung 
PRC log KOW 1) MW 2) log KSW 3) 
Lindan-D6-13C6 4,14 302,83 2,93 
Fluoren-D10 4,13 176,22 3,68 
Phenanthren-D10 4,41 188,23 3,93 
PCB 10 4,84 223,10 4,51 4) 
HCB-13C6 5,73 290,78 5,00 
PCB 30 5,47 257,55 5,10 4) 
PCB 104 5,81 326,44 5,42 4) 
Benz(a)pyren-D12 5,92 264,32 5,74 
PCB 145 6,25 360,88 5,83 4) 
Indeno(123)pyren-D12 7,61 288,34 6,31 
F-PBDE 47 6,80 504,82 6,39 
p,p-DDE-D8 6,46 326,03 6,59 
PCB 204 7,30 429,77 6,81 4) 
PBDE 190 8,61 722,52 7,93 
1)
 - experimentelle Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (vgl. Anhang A-2.2.1) 
2)
 - Molekülmasse [u] 
3)
 - experimentelle Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten [kg L-1] (vgl. Anhang A-2.6.1) 
4)
 - berechnet mit log KOW (vgl. Tabelle 11) 
 
Mit den Standortparametern aus Tabelle 14 und den Eliminierungsraten der PRCs aus 
Tabelle 15 lassen sich die In-situ-RS und die daraus resultierenden cTWA für alle 
Expositionszeiten (1 und 2 Monate) in Dessau (Mulde) und Magdeburg (Elbe) berechnen. 
Für den Vergleich des Silikonstabs mit konventionellen Wasser- und Schwebstoffproben 
konnten demnach cTWA-Werte auf Grundlage folgender In-situ-RS berechnet werden: 
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 In-situ-RS nach Vrana (vgl. Kapitel 5.1.3.1); 
 In-situ-RS nach Booij (vgl. Kapitel 5.1.3.2); 
 In-situ-RS nach Rusina (vgl. Kapitel 5.1.3.3); 
 In-situ-RS aus PRC-Eliminierung (vgl. Kapitel 5.1.4.2). 
Die ermittelten cTWA aus PRC-Eliminierung weichen zum Teil von den Ergebnissen des 
Ergebnisberichts der Messkampagne ab [76], da die experimentellen KSW-Werte für den 
Silikonstab (vgl. Kapitel 5.2.4) bei der Berichtslegung noch nicht vorlagen. Das gilt analog für 
die RS-Modelle, die für die vorliegende Arbeit erstmalig angewendet wurden. 
5.4.1.1 Validierung des Silikonstabs mit Wasserproben 
In der Wasserphase werden vom LHW routinemäßig nur wenige der Zielanalyten bestimmt, 
darunter einige Pestizide und OCP. Daher wurde ein Aliquot der Wochenmischproben 
wöchentlich vom LHW-Labor in Wittenberg abgeholt und im Labor des Departments 
Ökologische Chemie am UFZ auf die Zielanalyten analysiert (vgl. Anhang A-1.4.1). Zur 
Qualitätskontrolle wurden bei Ausbringung und Einholung der Passivsammler Schöpfproben 
direkt an den Versorgungsleitungen der beiden Gewässergütemessstationen entnommen 
und nach derselben Vorschrift extrahiert und analysiert (vgl. [76]). 
Im Idealfall entsprechen die zeitgemittelten Durchschnittskonzentrationen des Silikonstabs 
den Ergebnissen der Wochenmischproben und die Validierung kann erfolgreich 
abgeschlossen werden. Dazu sind in Tabelle 16 für alle cTWA und die 
Korrelationskoeffizienten der Vorhersage q2 angegeben, die analog zum 
Korrelationskoeffizienten r2 die Genauigkeit beschreiben, mit der die Ergebnisse der 
Wasserproben durch cTWA wiedergegeben werden. Die Angabe von q2 erfolgt 1) für alle 
Messwerte beider Gewässergütemessstationen, 2) nur für cTWA aus einmonatiger Exposition 
beider Stationen sowie getrennt für 3) Dessau und 4) Magdeburg. 
Tabelle 16: Vorhersagequalität des Silikonstabs für Wasserproben (q2) 
Wochenmischproben q2 [PRC] q2 [VRANA] q2 [BOOIJ] q2 [RUSINA] 
DE & MD 1); 1 & 2 Monate 0,20 0,15 -0,40 -40,78 
DE & MD 1); 1 Monat 0,20 0,15 -0,14 -30,47 
DE 1); 1 & 2 Monate 0,25 0,17  0,29 -13,14 
MD 1); 1 & 2 Monate 0,14 0,12 -1,51 -89,00 
1)
 - DE: Dessau (Mulde); MD: Magdeburg (Elbe) 
 
Die Ergebnisse bescheinigen den PRCs insgesamt die beste Vorhersagequalität, allerdings 
konnte eine genaue Wiedergabe der Wochenmischproben mit keinem der getesten Ansätze 
erfolgreich durchgeführt werden. Da durch die unterschiedlichen Probenahmetechniken, wie 
in Kapitel 5.4.1 bereits erwähnt, nicht alle Analyten einer Probe gleichermaßen erfasst 
werden können, sind die niedrigen Korrelationskoeffizienten der Vorhersage in Tabelle 16 
nicht zwangsläufig ein schlechtes Ergebnis. 
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Die graphische Darstellung der cTWA über den entsprechenden Ergebnissen der 
Wochenmischproben erfolgt für die PRCs und das Vrana-Modell in Abbildung 51 (vgl. 
Tabelle 16): 
Abbildung 51: log cTWA über log cW der Wochenmischproben 
 
Anhand der stark von der 1:1-Linie abweichenden Werte in Abbildung 51 kann vermutet 
werden, dass Silikonstab- und Wochenmischproben unterschiedliche Bereiche der 
untersuchten Wasserphase erfassen. Doch trotz der streuenden Werte ist klar erkennbar, 
dass Analytkonzentrationen cW, Mischprobe < 1 ng L-1 vom Silikonstab größtenteils deutlich 
unterbestimmt werden, wenn PRCs für die In-situ-Kalibrierung verwendet werden. Dieser 
Trend wird durch die in Tabelle 17 angegebenen Regressionsparameter der linearen 
Anpassung von log cTWA ~ cW, Mischprobe bestätigt (beste Korrelation, aber auch größter mittlerer 
Fehler). 
Tabelle 17: Ergebnisse lineare Anpassung log cTWA an log cW, Mischproben (alle Messwerte) 
log cTWA = a ∙ log cW,Mischprobe + b a ı b ı r2 RMSE 
PRC 1,22 0,12 -0,66 0,10 0,43 1,19 
Vrana 0,55 0,07 -0,13 0,06 0,28 0,74 
Booij 0,52 0,07 -0,39 0,06 0,29 0,69 
Rusina 0,41 0,06 -0,55 0,05 0,23 0,64 
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Für die Validierung des Silkonstabs als Ersatzmethode würde es ausreichen, wenn die 
Abweichungen reproduzierbaren Gesetzmäßigkeiten folgten, z. B. in Abhängigkeit vom 
Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten KSW (vgl. Abbildung 53). 
5.4.1.2 Validierung des Silikonstabs mit Sedimentproben 
Für die folgende Diskussion konnte auf die Ergebnisse der monatlichen Schwebstoffanalytik 
und auf die DOC- und TOC-Gehalte der Wochenmischproben zurückgegriffen werden, die 
vom LHW freundlicherweise zur Verfügung gestellt wurde.  
Zunächst wurde aus der Differenz zwischen gesamtem organischen Kohlenstoffgehalt (TOC) 
und gelöstem organischen Kohlenstoff (DOC) der ungelöste organische Kohlenstoff (POC - 
particulate organic carbon) berechnet. Aus dem Schadstoffgehalt der Schwebstoffproben 
des LHW und dem POC-Gehalt der Wochenmischproben wurde unter Annahme einer 
bestehenden Gleichgewichtsverteilung zwischen Wasserphase und Schwebstoff die 
Wasserkonzentration abgeschätzt. Dazu wurde für jeden Analyten der KOC 
(Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und ungelöstem organischen Kohlenstoff) mit 
solvatochromatischen Parametern [113] über eine Mehrparameter-Gleichung berechnet [35]. 
Für die im folgenden genannten Wasserkonzentrationen beruhen daher ausschließlich auf 
den in der Wasserphase bestimmten Kohlenstoffgehalten (DOC & TOC) und der 
Schadstoffanalytik der Schwebstoffe. 
Analog zur Validierung des Silikonstabs mit Wasserproben sind in Tabelle 18 die Werte zur 
Qualität der Vorhersage von cW, POC zusammengefasst. Zum Vergleich sind die 
entsprechenden Ergebnisse der Wochenmischproben ebenfalls angegeben. 
Tabelle 18: Vorhersagequalität des Silikonstabs für Schwebstoffproben (q2) 
Wochenmischproben q2 [PRC] q2 [VRANA] q2 [BOOIJ] q2 [RUSINA] q2 cW, Mischprobe 
DE & MD 1); 1 & 2 Monate -0,05 -0,03 -0,07 -1,22 0,07 
DE & MD 1); 1 Monat -0,05 -0,03 -0,06 -0,85 0,06 
DE 1); 1 & 2 Monate -0,04 -0,03 -0,05 -0,85 0,11 
MD 1); 1 & 2 Monate -0,05 -0,04 -0,09 -1,87 0,05 
1)
 - DE: Dessau (Mulde); MD: Magdeburg (Elbe) 
 
Der Korrelationskoeffizient der Vorhersage ist für alle cTWA-Ansätze negativ und wird mit 
Ausnahme des Rusina-Modells durch den Ausschluss von Messwerten nicht wesentlich 
beeinflusst. In Abbildung 52 sind die cTWA-Werte der PRC-Eliminierung und des Vrana-




Abbildung 52: log cTWA über log cW, POC (abgeschätzt über Schwebstoffanalytik) 
 
Wie bei den Wochenmischproben ist in Abbildung 52 eine systematische Abweichung von 
cTWA im Bereich cW, POC < 0,1 ng L-1 erkennbar, allerdings betrifft es hier die das Vrana-Modell 
und die Abweichung führt zu einer Überbestimmung der Analytkonzentrationen (also cW, POC) 
durch den Silikonstab. Vom Schwebstoff abgeleitete Konzentrationen cW, POC > 0,1 ng L-1 
werden durch das Vrana-Modell jedoch relativ gut wiedergegeben, die Abweichungen der 
meisten cTWA liegen in diesem Bereich unterhalb einer Zehnerpotenz. Diese Abweichung 
sollte bei einer auf Kosteneinsparung ausgelegten Probenahmemethode im Grunde 
vertretbar sein. Es ist weiterhin davon auszugehen, dass die Genauigkeit bei der 
routinemäßigen Anwendung des Silikonstabs noch gesteigert werden kann, z B. mit einer 
robusteren Abschätzung des Standortfaktors Pi. 
Die Ergebnisse der linearen Anpassung an cW, POC sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Zum 
Vergleich sind die Ergebnisse der Wochenmischproben ebenfalls angegeben, die analog zur 




Tabelle 19: Ergebnisse lineare Anpassung log cTWA an log cW, POC (alle Messwerte) 
log cTWA = a ∙ log cW,POC + b a ı b ı r2 RMSE 
Wochenmischproben 0,44 0,03 0,23 0,05 0,62 0,53 
PRC 0,70 0,06 -0,41 0,10 0,54 0,93 
Vrana 0,19 0,03 -0,16 0,06 0,20 0,54 
Booij 0,23 0,03 -0,34 0,06 0,26 0,56 
Rusina 0,20 0,04 -0,46 0,06 0,20 0,58 
 
In den Abbildungen 51 und 52 ist teilweise eine systematisch zunehmende Abweichung der 
cTWA im Bereich niedriger Analytkonzentrationen der Wochenmisch- und Schwebstoffproben 
erkennbar. Da die Darstellung keine Rückschlüsse auf die Eigenschaften der betroffenen 
Analyten zulässt, ist die Abweichung in der Form ı = log cTWA – cW, POC in Abbildung 53 über 
log KSW aufgetragen. 
Abbildung 53: log cTWA - cW, POC (links) und log cTWA - cW, Mischprobe (rechts) über log KSW 
 
Im Vergleich mit cW, POC ist eine eine zunehmende Überbestimmung durch cTWA für hohe log 
KSW zu erkennen, während die Abweichung zu cW, Mischprobe über den gesamten 
Hydrophobizitätsbereich unverändert ist. 
Trotz der allgemein schlechten Vorhersagequalität kann der Silikonstab als 
Alternativmethode für die Schwebstoffprobenahme empfohlen werden. Da in der Regel die 
Analyten eine ökologische Relevanz haben, die in hohen Konzentrationen vorliegen, ist der 
Silikonstab eine kostengünstige Alternative für deren Quantifizierung. Hinsichtlich der 
systematisch abweichenden cTWA im niedrigen Konzentrationsbereich ist zudem noch nicht 
abschließend geklärt, ob cW, POC oder cTWA den wahren Zustand des Gewässers am besten 
beschreiben. 
Im Rahmen einer Feldstudie mit verschiedenen gleichzeitig ausgebrachten Passivsammlern 
wurden ähnlich starke Abweichungen zu cW, POC festgestellt, während die 
Analytkonzentrationen in den parallel entnommenen Wasserproben unterhalb der 
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Bestimmungsgrenze lagen [46]. In den meisten Berichten anderer Passivsammlerstudien wir 
der Vergleich mit konventionellen Probenahmemethoden in der Regel leider nicht näher 
thematisiert [48, 50, 139]. 
5.4.2 Validierung des Silikonstabs bei Laborvergleichsstudien 
Der Silikonstab wurde im Rahmen von Laborvergleichsstudien in Frankreich und in der 
Tschechischen Republik ausgebracht. Insbesondere die Studie am Auslauf des Klärwerks 
Brünn in der Tschechischen Republik ist hinsichtlich der Variabilität von 
Analysenergebnissen zwischen unterschiedlichen Laboren interessant und wurde in 
verschiedenen Publikationen dokumentiert [47, 76]. Zu der an drei Standorten in Frankreich 
durchgeführten Laborvergleichsstudie gab es von den Veranstaltern bislang nur Poster und 
Vorträge auf dem International Passive Sampling Workshop 2011 in Krakau (Polen). Daher 
stellt der im Rahmen dieser Dissertation veröffentlichte Bericht die bislang ausführlichste 
Dokumentation dar [76]. 
 
 
6. ERGEBNISSE UND AUSBLICK 
Mit den Ergebnissen dieser Arbeit sollten Grundlagen geschaffen werden, die eine 
Verwendung des Silikonstab-Passivsammlers als kostengünstige und dennoch zuverlässige 
Alternativmethode für die aquatische Probenahme ermöglichen.  
Dazu wurden zunächst Handlungsanweisungen für die Aufreinigung, die Dotierung mit 
PRCs, die Ausbringung und die anschließende instrumentelle Analytik des Silikonstabs 
vorgestellt. Dass die Aufarbeitung des Silikonstabs nach der Probenahme an dieser Stelle 
gar nicht erst erwähnt wird, liegt darin begründet, dass die Analytik der Silikon-Sammelphase 
ohne die Notwendigkeit eine Extraktion mit Lösungsmitteln durch direktes Erhitzen des 
Silikonstabs erfolgt. 
Weiterhin wurden verschiedene Methoden für die Auswertung des Silikonstabs zur 
Bestimmung von zeitgemittelten Durchschnittskonzentrationen cTWA beleuchtet und auf ihre 
Tauglichkeit für den praktischen Einsatz im aquatischen Umweltmonitoring getestet. Zu den 
untersuchten Auswertemethoden gehörten experimentelle Sammelraten aus 
Kalibrierversuchen, die Berechnung über PRC-Eliminierung sowie verschiedene 
Modellierungsansätze, die für andere Passivsammler entwickelt und in dieser Arbeit für den 
Silikonstab adaptiert wurden. 
Ein wichtiger Parameter für die Auswertung von Passivsammlern ist der Sammler-Wasser-
Verteilungskoeffizient KSW, der in dieser Arbeit für verschiedene hydrophobe bis sehr 
hydrophobe Analyten experimentell bestimmt wurde. Dabei konnte gezeigt werden, dass die 
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KSW-Bestimmung für sehr hydrophobe Analyten mit der Kosolvenzmethode zu guten 
Ergebnissen führt. 
Der Vergleich der experimentell bestimmten KSW-Werte mit physikochemischen und 
solvatochromatischen Parametern sowie berechneten Daten zur Molekülgeometrie 
ermöglichte weiterhin die Entwicklung von Modellgleichungen für die Abschätzung der KSW-
Werte von Analyten, für die keine experimentellen Daten verfügbar sind. 
Weiterhin wurde der Silikonstab in den Gewässergütemessstationen an der Mulde in Dessau 
und an der Elbe in Magdeburg zusammen mit anderen Passivsammler-Typen exponiert. Ein 
Vergleich der zeitgemittelten Durchschnittskonzentrationen des Silikonstabs war zusätzlich 
mit den Ergebnissen konventioneller Wochenmischproben der Wasserphase sowie auf 
Grundlage der Schadstoffanalytik des Schwebstoffanteils in der Wasserphase möglich. 
Grundsätzlich konnte gezeigt werden, dass der Silikonstab für die Analytik hydrophober 
Analyten eine kostengünstige Alternative darstellt. Die Berechnung der zeitgemittelten 
Durchschnittskonzentrationen ist jedoch stark von der Berechnungsmethode und bei der 
Verwendung von PRCs von einer reproduzierbaren Dotierung der Sammelphase abhängig. 
Für die routinemäßige Anwendung des Silikonstabs sind daher standardisierte 
Messmethoden erforderlich, die unter anderem die Wahl der verwendeten PRCs oder 
beispielsweise die Expositionszzeit festlegen. Dadurch könnte nicht nur der Arbeitsaufwand 
beim Einsatz des Silikonstabs, sondern auch die teilweise hohe Variabilität der 
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A-1.1 Anleitung zur Herstellung von Gipskartuschen (Plaster Flow Monitor) 
Die Gipskartuschen zur Erfassung der durchschnittlichen Fließgeschwindigkeit während der 
Ausbringung der Passivsammler werden folgendermaßen hergestellt [1]: 160 g KFO-
Dentalgips 30 : 100 (Walter Stöber, Gotha, BRD) wird in 80 mL bidestilliertes Wasser 
eingerührt und sofort in einen 120 mL-Plastikzylinder (Maße: 42 x 105 mm; Sarstedt AG & 
CO., Nürnbrecht, BRD) gegossen. Der Plastikzylinder wird sofort verschlossen und an seiner 
Rückseite mit einer Schlaufe zur Befestigung am Probenort versehen (vgl. Abbildung A1). 
Der ausgewogene Zylinder wird erst am Probenort geöffnet und sofort nach seiner Einholung 
wieder verschraubt (um weiteren Gewichtsverlust durch Austrocknen zu verhindern) und im 
Labor gewogen. Die nach [2] errechnete Durchschnittsgeschwindigkeit ermöglicht 
zusammen mit der Temperatur die Wahl der geeigneten Sammelrate. 
Abbildung A1: Gipskartuschen mit Halterung für die Ausbringung und nach Einholung 
    
 
A-1.2 Arbeitsanleitungen zur Präparation der Sammler vor der Ausbringung 
A-1.2.1 Silikonstab 
Für den Silikonstab-Passivsammler wird weißes Silikon-Elastomer (Durchmesser: 2 mm; 
Goodfellow, Bad Nauheim, BRD) in Stücke zu je 80 mm geschnitten und 3 x 15 min in einem 
MeOH:Dichlormethan-Gemisch (1:1 v/v) im Ultraschallbad gewaschen. Die gewaschenen 
Silikonstäbe werden dann in einem Konditionierofen von Gerstel (Mühlheim/Ruhr, BRD) bei 
280 °C im Stickstoffstrom 12 h ausgeheizt, um Verunreinigungen des Silikon-Elastomers zu 
entfernen. Nach dem Ausheizen verbleibt der Silikonstab im Konditionierofen weiterhin in der 
N2-Atmosphäre, bis das Elastomer vollständig auf Zimmertemperatur abgekühlt ist. 
A-1.2.1.1 Dotierung des Silikonstabs mit Performance Reference Compounds (PRC) 
Für die Dotierung mit PRCs wird jeweils ein 80 mm-Silikonstab in ein 15 mL-Braunglasvial 
mit Schraubverschluss gegeben, sodass es mit den beiden ca. 4 cm langen Enden nach 
oben ragt. Zunächst werden 6 mL MeOH, dann 50 µL der PRC-Lösung zupipettiert und das 
Vial 1 min lang geschwenkt. Nach Zugabe von 6 mL bidest. Wasser wird das Vial 
A-4 
 
verschlossen und für mindestens 100 h auf einen Orbitalschüttler gestellt. Für eine 
reproduzierbare Dotierung sehr hydrophober PRCs ist eine längere Verweildauer 
empfehlenswert, da sich deren Gleichgewichtsverteilung zwischen Silikonstab und 
Dotierlösung sehr langsam einstellt. Es ist aber unbedingt darauf zu achten, dass alle 
Silikonstäbe einer Monitoringkampagne exakt dieselbe Zeit auf dem Orbitalschüttler 
verbleiben.  
A-1.2.1.2 Ausbringung des Silikonstabs im Gewässer 
Für die Ausbringung kann der Silikonstab zwischen 2 engmaschigen Edelstahlgittern (z. B. 5 
– 10 mm Maschenbreite; 1 mm Durchmesser des Gittermaterials) fixiert werden. Alternativ 
können beide Enden des 80 mm-Silikonfadens mit einem Edelstahldraht durchstochen 
werden, womit der Sammler direkt im Gewässer an einer geeigneten Halterung oder in 
einem SPMD-Ausbringungskäfig befestigt wird (vgl. Abbildung A2). Hierbei ist zu empfehlen, 
den Draht bereits vor dem Wasch- und Ausheizvorgang durchzustechen, da das Polymer an 
dieser (beschädigten) Stelle insbesondere zur Freisetzung von Silikonölen und unvernetzten 
Oligomeren neigt, die bei der späteren Analytik zu störenden Signalen bzw. einer 
Verunreinigung der Messtechnik führen.  
Die Befestigung mit Edelstahldraht bietet sich auch bei der Verwendung der kommerziell 
erhältlichen SPMD-Ausbringungskäfige an. Dazu wird die benötigte Anzahl Silikonstab-
Replikate an den ursprünglich für SPMDs vorgesehenen Bolzen im Inneren des Käfigs 
befestigt. Generell ist die Verwendung von Käfigen oder Gittern aus Edelstahl jedoch nach 
Möglichkeit zu vermeiden, da der Schrottpreis dieses Materials mit ca. 1 €/kg oft dazu führt, 
dass eine Messkampagne aufgrund von Diebstahl der Passivsammler bzw. der 
Ausbringungsvorrichtungen nicht zu Ende geführt werden kann. 





A-1.2.1.3 Aufbereitung des Silikonstabs für die instrumentelle Analytik 
Nach Beendigung der Expositionszeit im Gewässer wird der Silikonstab entnommen und in 
einem luftdichten Gefäß nach Möglichkeit tiefgekühlt zum Analysenlabor transportiert. Dort 
erfolgt so schnell wie möglich die Aufbereitung des Passivsammlers, um die auf dem 
Silikonstab gespeicherten Information zugänglich zu machen. In der Regel ist die 
Sammleroberfläche mit einem Biofilm überzogen, der zunächst mit einem Labortuch 
mechanisch entfernt wird. Danach kann der Silikonstab mit einem geeigneten Lösungsmittel 
extrahiert werden, um die Analyten vom Silikonpolymer in eine für die instrumentelle Analytik 
geeignete Phase zu überführen. Diese Methode ist zwar die übliche Herangehensweise bei 
der Aufarbeitung der meisten Passivsammler, beim Silikonstab ist sie aber nur von 
untergeordneter Bedeutung. Bei den im Zuge dieser Arbeit durchgeführten Versuchen wurde 
der 80 mm-Silikonstab mit einem Skalpell in Stücke zu je 15 mm geschnitten und direkt 
analysiert. Die exakte Länge von 15 mm ist dabei nicht zwingend einzuhalten, da jeder 
Abschnitt nach der Analyse gewogen wird, um die detektierte Analytmasse die 
entsprechende Masse Silikonpolymer zuzuordnen.A-1.2.2 MESCO 
Für den MESCO wird schlauchförmiges LDPE-Material verwendet (50 - 100 µm dick, 3 - 
4,5 cm breit; Polymersynthesewerk Rheinberg, Rheinberg, BRD). Der LDPE-Schlauch wird 
in 14 cm lange Stücke geschnitten und die Schlauchstücke genauso wie die LDPE-Streifen 
für zwei mal 12 h mit frischem Hexan auf einem Orbitalschüttler belassen. Die gereinigten 
LDPE-Schlauchstücke werden in ein Glasrohr gelegt und im Stickstoffstrom getrocknet, bis 
keine Lösungsmittelreste mehr vorhanden sind (vgl. Abbildung A3). 
Abbildung A3: Trocknung der LDPE-Membran für den MESCO im N2-Strom 
 
Beim MESCO werden nur die Silikonstäbe mit PRCs dotiert. Dazu wird das gleiche Silikon-
Elastomer wir für den Silikonstab (Durchmesser: 2 mm; Goodfellow, Bad Nauheim, BRD) in 
15 mm lange Stücke geschnitten und 3 x 15 min in einem MeOH:Dichlormethan-Gemisch 
(1 : 1) im Ultraschallbad gewaschen. Die gewaschenen Silikonstäbe werden dann in einem 
Konditionierofen von Gerstel bei 280 °C im Stickstoffstrom 12 h ausgeheizt. Die 
ausgeheizten und im Stickstoffstrom abgekühlten Silikonstäbe werden einzeln in 250 µL-
Glasvials gelegt, zu denen jeweils 100 µL MeOH hinzugefügt werden. Danach werden 10 µL 
der PRC-Lösung hinzugegeben, 1 min geschwenkt und danach 100 µL Milli-Q-Wasser. 
Die Vials werden verschlossen und in einem geeigneten Tray für mindestens 100 h auf einen 
Orbitalschüttler gestellt (vgl. Abbildung A4). Es ist darauf zu achten, dass alle Silikonstäbe 
einer Messkampagne über exakt dieselbe Zeitspanne dotiert werden, da die sehr 
hydrophoben PRCs wahrscheinlich noch kein Gleichgewicht zwischen Silikonpolymer und 




Abbildung A4: Beladung 15 mm-Silikonstab für den MESCO mit PRCs auf Orbitalschüttler 
 
Abbildung A5: Schema MESCO mit 50 µm- und 100 µm LDPE-Membran 
 
Bei der Herstellung der MESCOs werden die vorbereiteten LDPE-Schlauchstücke an einem 
Ende im Abstand von mindestens 1 cm mit einem Haushaltsschweißgerät verschweißt. 
Danach wird ein dotierter Silikonstab mit einer sauberen Pinzette in den Schlauch geführt 
und mit einer zweiten Schweißnaht im Abstand von 2 cm (Innenabstand zwischen den 
Schweißnähten) eingeschlossen. Danach folgt im gleichen Abstand eine nächste 
Schweißnaht, wobei der Zwischenraum nur mit Luft gefüllt ist. Das Ganze wird wiederholt, 
bis drei Silikonstäbe in dem LDPE-Schlauchstück verteilt sind (siehe Schema in 
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Abbildung A5). Der fertig präparierte MESCO wird zwischen beiden Hälften eines geeigneten 
Ausbringungsgitters gelegt und an den Enden zusätzlich mit Draht gesichert. Das Gitter wird 
mit Draht oder Kabelbinder verschlossen und bis zur Ausbringung in Alufolie eingeschlagen, 
luftdicht verpackt und bei -18 °C gelagert. 
 
A-1.2.3 LDPE-Streifen 
Bei der Aufreinigung und Präparation der LDPE-Streifen wurde eine Vorschrift von Ian Allan 
(Norwegian Institute for Water Research, Oslo, Norwegen; persönliche Mitteilung) 
zugrundegelegt. Das LDPE-Material für die LDPE-Streifen (LDPE-Schlauch; 100 µm dick, 
2,8 cm breit; Polymersynthesewerk Rheinberg, Rheinberg, BRD) wird dabei in 1 m lange 
Abschnitte geteilt. Danach wird beidseits der Schlauchkante 1 mm Material mit einem 
Skalpell abgeschnitten, so dass zwei einlagige Einzelstücke mit den Maßen 1 m x 2,5 cm 
entstehen. Beide Enden der so erhaltenen Membranen werden zur späteren Befestigung zu 
Schlaufen verschweißt, so dass zwischen den Schweißnähten ein Abstand von 91,4 cm 
bleibt. Diese Maße entsprechen der durch SPMDs etablierten Standardgröße (1 Yard = 3 
Fuß = 36 Zoll = 91,4 cm), die häufig Anwendung findet und die Exposition im Freiland mit 
vorhandenen SPMD-Käfigen erlaubt (vgl. Abbildung A6). Die zugeschnittenen Streifen 
werden gewogen. Alle LDPE-Streifen einer Charge sollten die gleiche Länge, Breite und das 
gleiche Gewicht haben. Zur Aufreinigung werden die LDPE-Streifen mit Cyclohexan bedeckt 
und 12 h bei Zimmertemperatur stehengelassen, danach wird das Cyclohexan erneuert und 
wieder 12 h stehengelassen. 
Abbildung A6: LDPE-Streifen bei der Vorbereitung für die Ausbringung (SPMD-Käfig) 
 
Die gereinigten LDPE-Streifen werden im Stickstoffstrom getrocknet, bis keine 
Lösungsmittelreste mehr vorhanden sind. Zum Dotieren der LDPE-Streifen mit PRCs wird 
eine Vorschrift nach Booij angewendet [3]. Dazu werden 20 LDPE-Streifen 
übereinandergelegt und locker zusammengerollt, die entstehende LDPE-"Filmrolle" wird 
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dann in eine braune Steilbrustflasche gegeben und mit 125 mL MeOH und 11 mL der PRC-
Lösung übergossen. Dann wird vorsichtig für mindestens eine Minute geschwenkt und 
danach mit 125 mL Milli-Q-Wasser übergossen. Die geschlossene Flasche kommt nun für 
mindestens 100 h auf einen Orbitalschüttler. Da für die sehr hydrophoben PRCs das 
Gleichgewicht zwischen Sammlern und Lösung auch nach 100 h wahrscheinlich noch nicht 
erreicht ist, müssen alle LDPE Streifen einer Messkampagne exakt dieselbe Zeit auf dem 
Orbitalschüttler verbleiben. Nach dem Dotieren werden sämtliche LDPE-Streifen entnommen 
und bis zur Ausbringung bei -18 °C aufbewahrt.  
Abbildung A7: SPMD-Käfige mit verschiedenen Passivsammlern an Befestigungsseil mit Gewichten  
 
A-1.2.4 Silikonplatten 
Zuschnitt und Aufreinigung der Silikonsammelphasen wurden in Anlehnung an die 
"Guidelines for passive sampling of hydrophobic contaminants in water using silicone strip 
samplers” von Foppe Smedes und Kees Booij durchgeführt [4]. Für die Sammler werden 
30 x 30 cm große Platten Polydimethylsiloxan (PDMS) mit einer Dicke von 0,5 mm benutzt 
(AlteSil™ Silicone Sheets, translucent, TALC-FREE, 300 x 300 mm; Altec Products Limited, 
Bude, United Kingdom). Diese werden mit einem Skalpell in 5,5 x 9 cm große Stücke 
geschnitten und mittels eines Teflon-Edelstahllochers an einem Ende mit einer doppelten 
Lochung zur Befestigung versehen. Je sechs dieser Stücke ergeben später eine Probe 
(Sammelphasen-Design übernommen von der Arbeitsgruppe Foppe Smedes (vormals: 
National Institute for Costal and Marine Management, heute: Deltares Geo-environmental 
Research Laboratory, Utrecht, Niederlande). Die geschnittenen, gelochten Silikonstücke 
werden für 7 Tage mit Ethylacetet in Soxhlet-Apparaturen gereinigt, um Verunreinigungen, 
Rückstände sowie im Silikon vorhandene Oligomere vor der Ausbringung zu entfernen. 
Letztere können später die Analysenergebnisse beeinträchtigen und zu Schäden an den 
Analysegeräten führen. Gereinigte Sheets werden in MeOH überführt und in diesem 
gelagert. Zur Dotierung mit PRCs wurden innerhalb des Projektes zwei Verfahren verwandt. 
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Zum einen wurden die Silikon-Sammler mit der entsprechenden Menge der PRC-Lösung in 
einer Mischung von 50 : 50 (v/v) MeOH:Milli-Q-Wasser für mindestens 100 h ausgeschüttelt. 
Daneben wurde eine ältere Dotierungsmethode verwendet, bei der ein entsprechendes 
Aliquot der PRC-Lösung mittels Hamilton-Spritze direkt auf jedes einzelne Sheet aufgegeben 
wird. Dieses Vorgehen erlaubt die kurzfristige Herstellung von ausbringungsfertigen 
Sammlern ohne lange Vorlaufzeiten und ohne lange Lagerungszeiten der dotierten 
Sammelphasen. Die dotierten Sammler werden je nach Standort und Trägerkonstruktion im 
Labor auf Trägermontiert oder direkt verpackt. Träger oder Sammelphasen werden in 
Aluminiumfolie gewickelt, in LDPE-Beutel luftdicht verpackt und so bald wie möglich 
ausgebracht bzw. bis zur Ausbringung bei -18 °C gelagert.  
Abbildung A8: Silikonplatten (1 Probe aus 6 einzelnen Sheets)  
 
 
A-1.3 Arbeitsanleitungen zu Clean-up und Extraktion der Sammelphasen 
A-1.3.1 LDPE-Streifen 
Auf Basis verschiedener Literaturnachweise sowie den Erfahrungen am UFZ und BSH wurde 
folgende Vorschrift für die LDPE-Streifen entwickelt: 
1. LDPE-Streifen aus der Halterung ausbauen. Wenn möglich vor Ort, ansonsten im Labor, 
unter Zuhilfenahme der stumpfen Rückseite einer Edelstahl-Skalpellklinge vorsichtig 
reinigen. Dafür wird wenn möglich Wasser des Probenahmeortes verwendet. Die 
Sammelphasen werden danach mit einem Labortuch (Kimtech Science, Kimberly-Clark, 
Reigate, UK) vorsichtig trockengetupft. Die zur Probe gehörenden Transportblanks sind 
während der Reinigung am gleichen Ort zu exponieren. 
2. Die LDPE-Membran in kleine Stücke schneiden und mit sauberen Edelstahlpinzetten in 
eine 500 mL-Steilbrustflasche überführen.  
3. 100 mL Cyclohexan/Aceton (40:60) sowie den internen Standard für GC/MS (1 mL) und 
LC/MS (1 mL) zugeben und 15 min im Ultraschallbad extrahieren.  
4. Das Lösungsmittel in eine weitere, saubere 500 mL-Steilbrustflasche dekantieren und 
Schritt 2 wiederholen. 
5. Nachspülen des kleingeschnittenen LDPE-Streifens mit weiteren 30 mL Cyclohexan. 
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6. Zum kleingeschnittenen LDPE-Streifen 100 mL MeOH/Aceton (10 : 90) zugeben und im 
Ultraschallbad 15 min extrahieren. 
7. Das Lösungsmittel in die 500 mL-Steilbrustflasche aus Schritt 3 dekantieren und Schritt 5 
wiederholen. Den Extrakt ebenfalls in die Steilbrustflasche füllen. 
8. Nachspülen des kleingeschnittenen LDPE-Streifens mit weiteren 30 mL MeOH/Aceton-
Gemisch. LDPE-Streifen danach verwerfen. 
9. Vereinigte Extrakte am Büchi-Parallel-Verdampfer bis auf ca. 1 mL einengen. 
Büchi-Einstellungen: Heizplatte: 40 °C; Umlaufkühlung: 20 °C; Temperatur des 
Kühlwassers: 10 °C; Rotation: 160 U/min; Laufzeit gesamt: 105 min. 
Tabelle A1: Büchi-Programmierung (A) für Extraktion LDPE-Streifen  
Programmschritt 1 2 3 4 5 6 
Zeit min 0 2 5 40 60 105 
Druck mbar 1.000 500 400 270 250 250 
10. Büchi-Glas mit 40 mL Hexan nachspülen und erneut bis ca. 1 mL einengen. 
Büchi-Einstellungen:  Heizplatte: 40 °C; Umlaufkühlung: 22 °C; Temperatur des 
Kühlwassers: 10 °C; Rotation: 160 U/min; Laufzeit gesamt: 86 min. 
Tabelle A2: Büchi-Programmierung (B) für Extraktion LDPE-Streifen  
Programmschritt 1 2 3 4 5 
Zeit min 0 12 25 41 86 
Druck mbar 1.000 500 350 170 170 
11. Extrakt in 1,5 mL-Vial überführen, Spitze des Büchi-Glases mit 0,2 mL Hexan 
nachspülen und Spüllösung mit dem Extrakt vereinigen. 
12. Zentrifugieren des Extraktes bei 3000 U/min für 3 min und Überstand abnehmen 
13. Kieselgel-Clean-up: Zunächst wird das Kieselgel (Chromabond, Machery&Nagel, Düren, 
BRD) bei 150 °C für 2 h ausgeheizt, danach mit 6 % Milli-Q-Wasser versetzt und 1 h auf dem 
Orbitalschüttler homogenisiert. Direkt vor dem Clean-up werden Glaskartuschen MN 
CHROMABOND (3 mL) mit MN CHROMABOND Glasfaser-Filtern für 3 mL-Glassäulen 
(Glasfaserfritte) und je 500 mg Kieselgel bestückt. Die Kartuschen werden mittels einer 
Baker-Vakuum-Einheit (J. T. Baker, Griesheim, BRD) vorgereinigt. Dabei wird jede 
Kartusche mit 30 mL Dichlormethan und 30 mL n-Hexan gespült. Die Kartusche darf dabei 
nicht trocken laufen, bevor die Aufgabe des Probenextrakts erfolgt. Nach Einsickern der 
Probe wird die Kartusche mit 2 x 2,5 mL eines Dichlormethan-Hexan-Gemisches (30 : 70 
v/v) eluiert und das Eluat in einem entsprechend dimensionierten Vial (z. B. 
Rollrandgläschen, 10 mL) aufgefangen. 
14. Die Extrakte des Kieselgel-Clean-up (ca. 5 - 7 mL) unter Stickstoff einengen, in 
ausgewogene Spitzvials überführen und auf ca. 0,3 mL einengen. Vial mit ca. 0,2 mL 
Isooctan auffüllen. Abschließend auf 0,2 mL einengen (Gewichtskontrolle). Proben bis zum 






Das Verfahren für das Clean-up und die Extraktion der Silikonplatten wurde in Anlehnung an 
Smedes und Booij [4] entwickelt. 
1. Reinigung 
Die Silikonplatten werden aus der Trägerkonstruktion ausgebaut und, wenn möglich vor Ort, 
ansonsten im Labor, unter Zuhilfenahme der stumpfen Rückseite einer Skalpellklinge 
vorsichtig gereinigt. Dafür wird wenn möglich Wasser des Probenahmeortes verwendet. Die 
Sammelphasen werden danach mit Kimtech-Tüchern (Kimtech Science, Kimberly-Clark, 
Reigate, UK) vorsichtig trockengetupft. Die zur Probe gehörenden Transportblanks sind 
während der Reinigung am gleichen Ort zu exponieren.  
2. Soxhlet-Extraktion 
Die Proben (6 Platten je Probe) werden in 300 mL-Soxhlet-Extraktoren mit 400 mL 
ACN:MeOH (2 : 1 v/v) für 6 h extrahiert. Vor der Extraktion werden je 1 mL des IS-
Gemisches für GC-MS/MS und LC-MS/MS zugegeben. Die gewonnenen Extrakte werden 
aliquotiert (ca. 210 mL pro Aliquot), jedes Aliquot wird in ein 500 mL-Büchi-Glas überführt 
und mit dem Büchi-Parallel-Verdampfer auf 1 mL eingeengt. 
Büchi-Einstellungen: Heizplatte: 45 °C; Umlaufkühlung: 20 °C; Temperatur des 
Kühlwassers: 10 °C; Rotation: 165 U/min; Laufzeit gesamt: 150 min 
Tabelle A3: Büchi-Programmierung (A) für Extraktion Silikonplatten 
Programmschritt 1 2 3 4 5 
Zeit min 0 7 13 21 150 
Druck mbar 1.010 500 350 160 160 
Nach Ende der Extraktion werden die Extrakte in 1,5 mL-Vials überführt, die Nase des 
Büchiglases mit 0,2 mL Solvent nachgespült und die Spüllösung mit dem Extrakt vereinigt. 
Die Extrakte werden bis zur möglichst zeitnah erfolgenden Weiterverarbeitung im 
Kühlschrank bei 4 °C gelagert.  
3. C18-Clean-up  
Das C18-Clean-up erfolgt mittels Glassäulen MN CHROMABOND, 3 mL, MN 
CHROMABOND Glasfaser-Filtern für 3 mL-Glassäulen (Glasfaserfritte, Macherey-Nagel, 
Düren, BRD) und C18-Material Strata C18-E (55 µm, 70A, Phenomenex, Aschaffenburg, 
BRD). Beim ZuSammenbau der Kartuschen wird zunächst eine Fritte in die mit 
Lösungsmittel gereinigte und ausgeheizte Glassäule eingesetzt, bevor 500 mg des C18-
Materials eingewogen und die Kartusche mit einer weiteren Glasfaserfritte verschlossen 
wird. Befüllte Kartuschen können bei sauberer, trockener Lagerung für ca. 3 Monate 
aufbewahrt werden. Die Kartuschen werden mittels einer Baker-Vakuum-Einheit (J. T. Baker, 
Griesheim, BRD) vorgereinigt. Dabei wird jede Kartusche mit 10 mL Dichlormethan gespült 
und danach vollständig trockengesaugt. Zum Konditionieren der C18-Kartuschen wird jede 
Kartusche mit 3 mL ACN beschickt und dieses langsam durch die Kartusche gesaugt. 
Danach werden zu jeder Kartusche 10 mL MeOH gegeben und dieses langsam durch das 
Absorbens saugen. Nach dem MeOH-Schritt Säule NICHT TROCKENFALLEN LASSEN! 
Danach werden die konditionierten Säulen von der Baker-Vakuumkammer in eine 
Extraktionseinheit überführt. Den Soxhlet-Extrakt (ca. 1,5 mL) mit einer sauberen 
Pasteurpipette aufgeben (Vial nachspülen!) und langsam in die Kartusche sickern lassen. Im 
Anschluss werden die Kartuschen mit 10 mL MeOH/ACN (1 : 2) eluiert.  
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4. Umlösen der Extrakte des C18-Clean-up in zwei Schritten 
Extrakt in 120 mL-Büchiglas überführen, 40 mL Aceton zugeben und mit Büchi-Parallel-
Verdampfer auf ca. 1 mL einengen: 
Büchi-Einstellungen: Heizplatte: 45 °C; Umlaufkühlung: 22 °C; Temperatur des 
Kühlwassers: 10 °C; Rotation: ca. 190 U/min; Laufzeit gesamt: 78 min. 
Tabelle A4: Büchi-Programmierung (B) für Extraktion Silikonplatten 
Programmschritt 1 2 3 4 5 
Zeit min 0 8 13 18 78 
Druck mbar 1.000 500 350 250 250 
Nach Ende von Programmschritt 1 40 mL Hexan zu Extrakt zugeben und erneut auf 1 mL 
einengen: 
Büchi-Einstellungen: Heizplatte: 40 °C; Umlaufkühlung: 22 °C; Temperatur des 
Kühlwassers: 10 °C; Rotation: ca. 160 U/min; Laufzeit gesamt: 86 min. 
Tabelle A5: Büchi-Programmierung (C) für Extraktion Silikonplatten 
Programmschritt 1 2 3 4 5 
Zeit min 0 12 25 41 86 
Druck mbar 1.000 500 350 170 170 
5. Kieselgel-Clean-up 
Zunächst wird das Kieselgel (Chromabond, Macherey-Nagel, Düren, BRD) bei 150 °C für 2 h 
ausgeheizt, danach mit 6 % Milli-Q-Wasser versetzt und 1 h auf dem Orbitalschüttler 
homogenisiert. Direkt vor dem Clean-up werden Glaskartuschen MN CHROMABOND mit 
3 mL mit MN CHROMABOND Glasfaser-Filtern für 3 mL-Glassäulen (Glasfaserfritte, 
Macherey-Nagel, Düren, BRD) und je 500 mg Kieselgel bestückt (ZuSammenbau entspricht 
dem für das C18-Clean-up beschriebenen Vorgehen). Die Kartuschen werden mittels einer 
Baker-Vakuum-Einheit (J. T. Baker, Griesheim, BRD) vorgereinigt. Dabei wird jede 
Kartusche mit 30 mL Dichlormethan und 30 mL n-Hexan gespült. Die Kartusche darf dabei 
nicht trocken laufen, bevor die Aufgabe des Probenextrakts erfolgt. Nach Einsickern der 
Probe wird die Kartusche mit 2 x 2,5 mL eines Dichlormethan-Hexan-Gemisches (30:70 v/v) 
eluiert und das Eluat in einem entsprechend dimensionierten Vial (z. B. Rollrandgläschen, 
10 mL) aufgefangen.  
6. Einengen und Zugabe des Wiederfindungsstandards Die Extrakte des Kieselgel-Clean-up 
(ca. 5 - 7 mL) unter Stickstoff einengen, in ausgewogene Spitzvials überführen, auf ca. 
0,3 mL einengen. Vial mit ca. 0,2 mL Isooctan auffüllen. Abschließend auf 0,2 mL einengen 
(Gewichtskontrolle). 
 
A-1.4 Eingesetzte Analysemethoden 
A-1.4.1 Extraktion und Analytik der Wasserphase mit dem PDMS-Twister 
Die von den Gewässergütestationen des LHW in Magdeburg und Dessau bereitgestellten 
Wochenmischproben sowie in regelmäßigen Abständen vom UFZ genommene 




Die Analyse der Silikonstäbe aus MESCO und Silikonstab-Passivsammler sowie der 
Twister® der Schöpf- und Wochenmischproben erfolgte an einem 6890N 
Gaschromatographen auf einer HP-5 MS UltraInert-Säule mit einer Länge von 30 m, 
0,25 mm Innendurchmesser und einer Filmdicke von 0,25 µm, angeschlossen an einen 5973 
Massenspektrometer (beides Agilent, Waldbronn, BRD). Als Trägergas wurde Helium mit 
einem konstanten Fluss von 43,9 mL/min eingesetzt. 
Die Probenaufgabe erfolgte lösungsmittelfrei durch direkte Thermodesorption der Twister® 
bzw. Silikonstäbe in einer Twister® Desorption Unit (TDU; Gerstel, Mühlheim/Ruhr, BRD) mit 
Kaltaufgabesystem. Das Temperaturprogramm der TDU wurde im Splitless Mode betrieben 
und wurde von 30 °C Starttemperatur mit 720 °C/min auf 300 °C geheizt und 5 min bei der 
Temperatur gehalten. Das Kaltaufgabesystem startete bei 0 °C und wurde mit 12 °C/s auf 
310 °C geheizt, wobei diese Temperatur wieder für 5 min konstant gehalten wurde. Das 
Temperaturprogramm der Trennsäule startete mit 60 °C, was für 5 min gehalten wurde. 
Dann wurde mit 15 °C/min auf 180 °C, dann mit 2 °C/min auf 220 °C und weiter mit 
10 °C/min auf 310 °C geheizt, die Endtemperatur wurde 4 min gehalten. Die Gesamtlaufzeit 
des GC-Programms betrug 46 min.  
Das Massenspektrometer wurde im SIM-Modus mit einer Transferline-Temperatur von 
280 °C, einer Quadrupol-Temperatur von 200 °C und einer Ionenquelletemperatur von 
250 °C betrieben. Die Quantifizierung der Analyten erfolgte für die Twister® mit direkter 
Kalibrierung. Dafür wurden Wasserproben in verschiedenen Konzentrationsstufen hergestellt 
und wie die Realproben extrahiert. Die Kalibrierung der Silikonstäbe erfolgte indirekt durch 
Aufspritzen definierter Stoffmengen auf Glaswolle mit anschließender Thermodesorption. Zur 
Bestimmung der Wiederfindungsrate des Silikons wurde die Analytlösung in einem 
gesonderten Versuch direkt auf die Silikonstäbe gegeben und mit den Peakhöhen der 
Glaswolle verglichen. 




A-1.4.3 GC-MS/MS-Verfahren für LDPE-Streifen und Silikonplatten 
Die Analyse der PAK erfolgte mittels eines Gaschromatographs CP-3800, gekoppelt mit 
einem Varian 1200 Quadrupol MSMS (beide Varian Associates, Sunnyvale, USA), 
ausgestattet mit einem Autosampler CTC GC PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Schweiz). 
Als Trennsäule wurde eine Varian Factor Four Capillary Column VF-5ms mit 30 m Länge, 
0,25 mm ID und 0,25 µm Filmdicke (Varian Associates, Sunnyvale, USA) verwendet. Das 
Trägergas war Helium 5.0 (Linde, Hamburg, Germany), die Flußrate betrug 1 mL/min. Die 
Injektion erfolgte split/splitlos (Split geöffnet nach 3 min), das Injektionsvolumen betrug 2 µL. 
Die chromatografische Trennung begann mit einer Temperatur von 60 °C für 0,2 min, bevor 
sie mit einer Geschwindigkeit von 5 °C/min auf 100 °C erhöht und für 0,1 min konstant 
gehalten. Der letzte Schritt war eine Temperaturerhöhung auf 320 °C mit einer Rate von 
3,5 °C/min und einer abschließend konstant gehaltenen Temperatur für 4 min . Das 
Temperatur-Programm umfasste 75,16 min, die Datenaufnahme endete nach 68 min.  
Die Injektion erfolgte mittels Kaltaufgabesystem mit einer Starttemperatur von 60 °C, gefolgt 
von einem Anstieg mit 10 °C/s auf 280 °C. Diese Temperatur wurde bis zum Ende der 
Datenaufnahme gehalten. Die Temperaturen von Transfer-Line, Ionenquelle und Quadrupol 
waren wie folgt: Transfer-Line: 275 °C; Ionenquelle: 250 °C; Quadrupol: 40 °C. Die 
Quantifizierung der Analyten erfolgte mittels interner Standards. Die Systemsteuerung 
erfolgte über die Software Varian Workstation 6.91. Die MS-Parameter sind in Tabelle A-1.3 
aufgeführt.  
Tabelle A7: MS-Parameter zur Bestimmung von PAK mittels GC/MS-MS 







Acenaphthylen 152,3 152,3 0,200 20 
Acenaphthen 153,8 152,0 0,100 20 
Anthracen 178,0 178,0 0,133 20 
Benzo[a]anthracen 228,0 228,0 0,100 20 
Benzo[b]fluoranthen 252,0 252,0 0,100 20 
Benzo[ghi]perylen 276,0 276,0 0,133 20 
Benzo[a]pyren 252,0 252,0 0,100 20 
Chrysen 228,0 228,0 0,100 20 
Dibenzo[a,h]anthracen 278,0 278,0 0,133 20 
Fluoranthen 201,9 201,9 0,070 20 
Fluoren 166,2 165,0 0,100 20 
Indeno[1,2,3-cd]pyren 276,0 276,0 0,133 20 
Phenanthren 178,0 178,0 0,133 20 
Pyren 201,9 201,9 0,070 20 
Acenaphthen-D10 164,0 162,1 0,100 20 
Anthracen-D10 188,1 188,1 0,133 20 
Benzo[e]pyren-D12 264,1 264,1 0,100 20 
Benzo[ghi]perylen-D12 288,1 288,1 0,133 20 
Fluoranthen-D10 212,0 212,0 0,070 20 
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Die Analyse der CKW erfolgte mittels eines GC CP3800, gekoppelt mit Massenspektrometer 
Saturn 2000 (beide Varian Associates, Sunnyvale, USA), ausgestattet mit einem 
Autosampler CTC GC PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Schweiz). Als Trennsäule wurde 
eine HT 8 mit 0,22 mm ID, 25 m Länge und 0,22 µm Filmdicke (SGE Analytical Science, 
Milton Keynes, UK) verwendet, der eine unbelegte, desaktivierte Vorsäule von 2-5 m Länge 
mit 0,53 mm ID (Agilent, Waldbronn, BRD) vorgeschaltet wurde. Das Trägergas war Helium 
5.0 (Linde, Hamburg, Germany), die Flussrate betrug 1.3 mL/min. Die Injektion erfolgte 
split/splitlos (Splitöffnung nach 3 min), das Injektionsvolumen betrug 2 µL. 
Die chromatografische Trennung begann mit einer Temperatur von 90 °C für 1 min, bevor sie 
zunächst mit einer Geschwindigkeit von 10 °C/min auf 170 °C erhöht wurde, um dann mit 
3 °C/min auf 290 °C zu steigen. Die Endtemperatur wurde für 40 min konstant gehalten. Das 
GC-Temperatur-Programm umfasste 89 min, die Datenaufnahme endete nach 40 min. 
Die Injektion erfolgte mittels Kaltaufgabesystem mit einer Starttemperatur von 90 °C, gefolgt 
von einem Anstieg mit 5 °C/s auf 250 °C. Diese Temperatur wurde bis zum Ende der 
Datenaufnahme gehalten. Die Trap-Temperatur betrug 200 °C, die Manifold-Temperatur 
80 °C und die Transfer-Line-Temperatur 280 °C. Die axiale Modulation der Ion-Trap betrug 
4,1 V. Die Quantifizierung der Analyten erfolgte mittels interner Standards. Die 
Systemsteuerung erfolgte über die Software Varian Workstation 6.91. Die MS-Parameter 
sind in Tabelle A-1.4 aufgeführt. 
Tabelle A8: MS-Parameter zur Bestimmung von CKW, DDX und HCH mittels GC-MS/MS 









[m/z - m/z] 
PCB 28 256,0 186,0 100 0,7 182-187 
PCB 52 292,0 256,9 100 0,5 256-258 
PCB 101 325,9 291,0 150 0,7 290-374 
PCB 118 325,9 256,0 150 0,9 255-257 
PCB 138 360,0 325,0 150 0,6 199-326 
PCB 153 360,0 325,0 150 0,6 199-326 
PCB 180 394,0 358,9 175 0,6 358-360 
DDT 235,0 200,0 100 0,5 199-326 
DDD 235,0 200,0 100 0,5 199-326 
DDE 318,0 246,1 140 0,5 245-278 
HCB 283,8 213,9 125 1,1 182-250 
α-HCH 218,8 182,8 100 0,4 182-250 
ȕ-HCH 218,8 182,8 100 0,4 182-187 
Ȗ-HCH 218,8 182,8 100 0,4 182-187 
TCN 266,0 231,0 120 1,2 230-232 
ε-HCH 218,8 182,8 100 0,4 182-187 
PCB 185 394,0 358,9 150 0,6 358-360 




A-1.5 Abweichende cTWA-Berechnung für Silikonplatten nach Rusina 
Die Berechnung der zeitgemittelten Wasserkonzentrationen (cTWA) erfolgte hier auf 
Grundlage eines Modells von Rusina und Mitarbeitern [5], das wie das Standardmodell auf 
der Eliminierung von PRCs basiert. Die Abschätzung der In-situ-Sammelrate des jeweiligen 
Analyten erfolgt hier jedoch mit Hilfe der Diffusionsgeschwindigkeit in Wasser, die bei dem 
verwendeten Modell mit dem Molekülgewicht abgeschätzt wird. Die praktische 
Anwendbarkeit des Modells ist durch eine frei verfügbare Excel-Tabelle von Foppe Smedes 
(Deltares, Utrecht, Niederlande) möglich. Eine genaue Kenntnis des zugrundeliegenden 
Modells ist daher für den Anwender nicht notwendig. In der Tabelle ist eine kurze 
Beschreibung enthalten, die hier der Verständlichkeit wegen um eine Beispielrechnung mit 
Daten des vorliegenden Projektes ergänzt wird: 
Abbildung A10: Übersicht über die Frontseite des Excel-Berechnungstools 
 
Beim Öffnen der Datei ist der in Abbildung A10 dargestellte Bildschirminhalt zu sehen, für 
den Anwender sind zunächst nur die blau hinterlegten Felder von Belang.  
Ein Klick auf den zweiten Reiter (SR_Kpw) zeigt die Liste der KSW-Werte, auf die die Tabelle 
zugreift (Abbildung A11). Diese Liste kann verändert (beispielsweise bei der Verwendung 
eines anderen Silikon-Polymers mit abweichenden Eigenschaften) oder bei Verwendung 




Abbildung A11: Liste der im Berechnungstool hinterlegten Sammler-Wasser-Verteilungskoeffizienten 
 
Für die Eingabe von Messdaten wird zunächst der erste Reiter ausgewählt (MED Rs calc 
Altesil MW). In der ersten Zeile des blauen Eingabebereiches sind die einzelnen Sammler 
durchnummeriert, in den folgenden Zeilen wird zunächst die Masse (in Gramm) der Sammler 
und dann die Ausbringungszeit (in Tagen) eingetragen. Die genaue Probenbezeichnung 
kann anstelle der Nummerierung in die erste Zeile geschrieben werden, während des 
Projektes wurde allerdings darauf verzichtet und die Probenbezeichnung in die 
darüberliegende Freizeile eingetragen. In die erste Spalte werden ab Zeile 5 des blauen 
Bereiches die Namen der verwendeten PRCs geschrieben. Dabei ist zu beachten, dass die 
Bezeichnungen der Substanzen genau denen in der Liste mit den Sammler-Wasser-
Verteilungskoeffizienten KSW im zweiten Reiter entsprechen. 
Die Verteilungskoeffizienten und Molekülgewichte erscheinen automatisch im hellgrünen 
Bereich auf der linken Seite. Dann wird für jedes PRC der nach der Exposition verbliebene 
Anteil (NICHT die Eliminierungsrate ke!) für jeden verwendeten Sammler eingetragen. Mit 
dem Drop-Down-Menu im Feld J24 kann jeder einzelne Sammler ausgewählt und die 
verbliebenen Anteile der jeweiligen PRCs im darüberliegenden Diagramm angezeigt werden 
(in der in Abbildung A12 dargestellten Bildschirmansicht wird Sammler 1 [FE/150611-SI-
1GC] angezeigt). Das jeweils ausgewählte Diagramm greift auf die Daten im grauen Bereich 
in Spalte A zu, die dort hinterlegten Formeln müssen bei der Verwendung einer deutschen 
Excel-Version allerdings modifiziert werden (statt „r“ für row: „z“ für Zeile; statt „c“ für column: 




Abbildung A12: Ansicht der verschiedenen Sammler im Excel-Berechnungstool 
 
Jetzt befinden sich alle benötigten Daten für die Berechnung der In-situ-Sammelraten in der 
Tabelle, mit denen die cTWA ermittelt werden. Zunächst wird mit dem Solver eine nichtlineare 
Regression der PRCs erstellt. In der Praxis hat es sich bewährt, zu Beginn alle Einstellungen 
zurückzusetzen (reset all), und danach die Zielzelle (D29) und die variablen Zellen (F26:Z26) 
neu zu definieren. Der gewünschte Wert der Zielzelle wird auf Minimum gesetzt und die 
Berechnung mit Lösen (Solve) gestartet (Abbildung A13).  




Nach erfolgreicher Berechnung wird für jede Pa ssivsammlerprobe eine Regressionskurve 
der PRCs gezeichnet und in den Zellen F32:Z32 die entsprechende In-situ-Sammelrate 
(in L/d) für eine Modell-Zielsubstanz mit der Molekülmasse 300 angezeigt (Abbildung A14). 
Abbildung A14: Darstellung der berechneten Regressionskurve der PRCs einer Probe und der 
entsprechenden In-situ-Sammelrate (in L/d) 
 
Die Berechnung der Sammelrate für die gesuchte Zielsubstanz erfolgt über das Verhältnis 
zur Molekülmasse der Modell-Zielsubstanz und kann in die Liste im zweiten Reiter integriert 
werden. Das folgende Beispiel in Abbildung A15 zeigt die In-situ-Sammelrate der ersten 
Passivsammlerprobe für die Zielsubstanz Acenaphtylen. 







A-2.1 Zielanalyten der durchgeführten Versuche 
A-2.1.1 Zielanalyten der Kalibrierversuche 





Naphthalin 10,618 128 102 1 8,000 
Carbofuran 11,819 164 149 1 
 
1-Methyl-Naphthalin 11,991 142 115 2 11,900 
1,2,4,5-
Tetrachlorbenzol 12,163 216 179 2 
 
Biphenyl 12,620 164 163 2 
 1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol 12,638 216 179 2 
 
2,6-Dimethyl-
Naphthalin 12,867 156 141 2 
 
Acenaphthylen 13,320 152 153 3 13,100 
Acenaphten-D10 13,596 163 164 3 
 
Acenaphten 13,653 153 154 3 
 
PentaClB 14,016 250 215 4 13,800 
2,3,5-Trimethyl-
Naphthalin 14,453 170 155 5 14,250 
Flouren-D10 14,637 174 176 6 14,550 
Fluoren 14,704 166 165 6 
 
Atrazin-desisopropyl 15,453 173 158 6 
 
Atrazin-desethyl 15,599 172 187 6 
 α-HCH-D6 16,078 224 187 7 15,800 
α-HCH 16,182 181 219 7 
 
HCB-13C6 16,418 290 292 7 
 
HCB 16,430 284 286 7 
 
Dimethoat 16,549 93 125 7 
 
Atrazin-D5 16,759 205 220 8 16,650 
Simazin 16,785 201 186 8 
 
Atrazin 16,818 200 215 8 
 ȕ-HCH 16,961 181 183 8 
 
g-HCH 17,167 181 183 8 
 
Terbuthylazin 17,290 214 173 9 17,210 
Phenanthren-D10 17,432 188 189 9 
 
Phenanthren 17,511 178 176 9 
 
Anthracen-D10 17,612 188 189 9 
 
Anthracen 17,687 178 176 9 
 
PCB 29 18,617 256 258 10 18,100 
PCB 54 18,648 292 220 10 
 
Pirimicarb 18,672 166 238 10 
 
PCB 28 19,782 256 258 10 
 
PCB 52 20,642 292 220 10 
 
Fluoranthen-D10 23,413 212 213 11 22,000 
Fluoranthen 23,523 202 203 11 
 
Irgarol 23,923 182 253 12 23,700 
Pyren-D10 24,786 212 213 13 24,350 









o,p'-DDE 25,022 246 248 13 
 
PCB 101 25,163 326 254 14 25,090 
PCB 77 26,733 290 292 15 26,000 
p,p'-DDE 26,929 246 318 15 
 
PCB 81 27,345 290 292 16 27,100 
o,p'-DDD 27,431 235 237 16 
 
PBDE 28 29,087 246 406 17 28,200 
p,p‘-DDD 29,621 235 237 18 29,300 
o,p‘-DDT 29,794 235 237 18 
 
PCB 153 30,555 360 362 19 30,100 
PCB 138 31,866 360 362 19 
 
p,p‘-DDT 32,164 235 237 20 32,050 
Tebuconazol 33,161 125 250 20 
 
Benzo[a]anthracen-D12 34,566 240 238 21 33,500 
Benzo[a]anthracen 34,699 228 226 21 
 
Chrysen-D12 34,794 240 238 21 
 
Chrysen 34,935 228 226 21 
 
PCB 180 36,065 394 396 22 35,500 
PBDE 47 36,130 486 484 22 
 
PBDE 100 38,946 564 566 23 37,000 
Benzo[b]fluoranthen 39,385 252 253 24 39,100 
Benzo[k]fluoranthen 39,456 252 253 24 
 
PBDE 99 39,589 565 564 24 
 
Benzo[a]pyren 40,288 252 253 24 
 
PCB 209 40,610 498 500 25 40,450 
PBDE 154 41,222 644 484 26 40,900 
PBDE 153 41,913 644 484 26 
 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 43,027 276 277 27 42,500 
Dibenzo[a,h]anthracen 43,129 278 279 27 
 






A-2.1.2 Zielanalyten zeitabhängige KSW-Bestimmung 






Naphthalin 91-20-3 10,618 128 102 
Carbofuran 1563-66-2 11,819 164 149 
1-Methyl-Naphthalin 90-12-0 11,991 142 115 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 95-94-3 12,163 216 179 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 634-66-2 12,638 216 179 
2,6-Dimethylnaphthalin 581-42-0 12,867 156 141 
Acenaphthylen 208-96-8 13,32 152 153 
Acenaphten-D10 15067-26-2 13,596 163 164 
Acenaphten 83-32-9 13,653 153 154 
Pentachlorbenzol 608-93-5 14,016 250 215 
2,3,5-Trimethylnaphthalin 2245-38-7 14,453 170 155 
Fluoren-D10 86-73-7 14,637 174 176 
Fluoren 86-73-7 14,704 166 165 
α-HCH-D6 86194-41-4 16,078 224 187 
α-HCH 319-84-6 16,182 181 219 
HCB-13C6 118-74-1 16,418 290 292 
HCB 118-74-1 16,43 284 286 
ȕ-HCH 319-85-7 16,961 181 183 
Ȗ-HCH 58-89-9 17,167 181 183 
Phenanthren-D10 1517-22-2 17,432 188 189 
Phenanthren 85-01-8 17,511 178 176 
Anthracen-D10 1719-06-8 17,612 188 189 
Anthracen 120-12-7 17,687 178 176 
PCB 29 15862-07-4 18,617 256 258 
PCB 54 15968-05-5 18,648 292 220 
PCB 28 7012-37-5 19,782 256 258 
PCB 52 35693-99-3 20,642 292 220 
Fluoranthen-D10 93951-69-0 23,413 212 213 
Fluoranthen 206-44-0 23,523 202 203 
Irgarol (Cyhalothrin) 28159-98-0 23,923 182 253 
Pyren-D10 1718-52-1 24,786 212 213 
Pyren 129-00-0 24,904 202 203 
o,p‘-DDE 3424-82-6 25,022 246 248 
PCB 101 37680-73-2 25,163 326 254 
PCB 77 32598-13-3 26,733 290 292 
p,p‘-DDE 72-55-9 26,929 246 318 
PCB 81 70362-50-4 27,345 290 292 
o,p'-DDD 53-19-0 27,431 235 237 
PBDE 28 41318-75-6 29,087 246 406 
p,p‘-DDD 72-54-8 29,621 235 237 
o,p‘-DDT 789-02-6 29,794 235 237 
PCB 153 35065-27-1 30,555 360 362 
PCB 138 35065-28-2 31,866 360 362 
p,p'-DDT 50-29-3 32,164 235 237 
Benzo[a]anthracen-D12 1718-53-21 34,566 240 238 
A-24 
 





Benzo[a]anthracen 56-55-3 34,699 228 226 
Chrysen-D12 1719-03-5 34,794 240 238 
Chrysen 218-01-9 34,935 228 226 
PCB 180 35065-29-3 36,065 394 396 
PBDE 47 5436-43-1 36,13 486 484 
PBDE 100 32534-81-9 38,946 564 566 
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 39,385 252 253 
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 39,456 252 253 
PBDE 99 32534-81-9 39,589 565 564 
Benzo[a]pyren 50-32-8 40,288 252 253 
PBDE 154 207122-15-4 41,222 644 484 
PBDE 153 35065-27-1 41,913 644 484 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 193-39-5 43,027 276 277 
Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 43,129 278 279 
Benzo[ghi]perylen 191-24-2 43,624 276 277 
GC-Methode 2 
Ĳ-Fluvalinat 102851-06-9 15,202 252 
 
Trifluralin 1582-09-8 15,493 306 
 
Sulfotep 3689-24-5 15,662 322 
 
Propazin 139-40-2 16,831 214 
 
Terbuthylazin 5915-41-3 17,139 214 
 
Acetochlor 34256-82-1 18,339 146 
 
Alachlor 15972-60-8 18,887 160 
 
Ametryn 834-12-8 19,621 227 
 
Promethryn 52645-53-1 19,764 241 
 
Terbutryn 886-50-0 20,319 226 
 
Metolachlor 51218-45-2 21,15 162 
 
Chlorpyrifos 2921-88-2 21,37 197 
 
Cyprodinil 121552-61-2 22,712 224 
 α-Endosulfan 959-98-8 24,792 241 
 
Bifenthrin 82657-04-3 35,321 181 
 λ-Cyhalothrin 91465-08-6  37,431 181 
 













 α-Cypermethrin 67375-30-8 39,816 163 
 ȗ-Cypermethrin 52315-07-8 40,051 163 
 
Etofenprox 80844-07-1 40,183 163 
 
Esfenvalerat 66230-04-4 40,978 125 
 
















Ion Q1 Q2 
PCB 28 Dr. Ehrenstorfer 28,729 256 258 
 
PCB 52 Dr. Ehrenstorfer 30,939 292 220 
 
o,p‘-DDE Dr. Ehrenstorfer 35,709 246 248 
 
PCB 101 Dr. Ehrenstorfer 35,884 326 254 
 
PCB 77 Dr. Ehrenstorfer 36,894 290 292 
 
p,p‘-DDE Dr. Ehrenstorfer 36,908 246 318 
 
o,p‘-DDD Dr. Ehrenstorfer 37,135 235 237 
 
PCB 81 Dr. Ehrenstorfer 37,230 290 292 
 
PBDE 28 Chiron AS 38,145 246 406 
 
p,p‘-DDD Dr. Ehrenstorfer 38,189 235 237 
 
o,p‘-DDT Dr. Ehrenstorfer 38,369 235 237 
 
PCB 153 Dr. Ehrenstorfer 38,525 360 362 
 
p,p‘-DDT Dr. Ehrenstorfer 39,213 235 237 
 
PCB 138 Dr. Ehrenstorfer 39,350 360 362 
 
PCB 126 Dr. Ehrenstorfer 39,520 326 254 
 
Bifenthrin Dr. Ehrenstorfer 40,339 181 166 
 
Benzo[a]anthracen Dr. Ehrenstorfer 40,669 228 226 
 
Chrysen Dr. Ehrenstorfer 40,793 228 226 
 
PCB 180 Dr. Ehrenstorfer 40,976 394 396 
 
PBDE 47 Chiron AS 41,210 486 484 
 
λ-Cyhalothrin Dr. Ehrenstorfer 41,458 181 197 208 
41,722 181 197 208 
PBDE 100 Chiron AS 43,756 564 566 
 
Beta-Cyfluthrin Dr. Ehrenstorfer 
44,070 206 163 226 
44,238 206 163 226 
44,385 206 163 226 
44,451 206 163 226 
PBDE 99 Chiron AS 44,707 564 566 
 α-Cypermethrin Dr. Ehrenstorfer 44,758 163 181 165 
Benzo[b]fluoranthen Dr. Ehrenstorfer 44,853 252 253 
 ȗ-Cypermethrin Dr. Ehrenstorfer 44,963 163 181 165 
Benzo[k]fluoranthen Dr. Ehrenstorfer 44,977 252 253 
 
Etofenprox Dr. Ehrenstorfer 45,548 163 183 376 
Benzo[a]pyren Dr. Ehrenstorfer 46,382 252 253 
 
Fenvalerat Dr. Ehrenstorfer 46,974 125 167 419 
Ĳ-Fluvalinat Dr. Ehrenstorfer 47,143 250 252  
47,289 250 252 
 
Esfenvalerat Dr. Ehrenstorfer 47,494 125 167 419 
PBDE 154 Chiron AS 47,545 484 644 
 
Deltamethrin Dr. Ehrenstorfer 48,510 181 253  
49,116 181 253 
 
PBDE 153 Chiron AS 49,469 484 644 
 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren Dr. Ehrenstorfer 53,171 276 277 
 
Dibenzo[a,h]anthracen Dr. Ehrenstorfer 53,390 278 279 
 





A-2.1.4 Zielanalyten und PRCs Freilandvalidierung an Gewässergütemessstationen 
Substanz Analyt m Analyt (mg) m (µg) V (mL) C (ng/µL) 
V (µL) 
benötigt 
PCB 28 X 1,51 1510 10 151 165,56 
PCB 52 X 1,8 1800 10 180 138,89 
PCB 101 X 10 10000 10 1000 25,00 
PCB 138 
 
2,33 2330 10 233 107,30 
PCB 153 X 1,78 1780 10 178 140,45 
PCB 209 
 
2,11 2110 10 211 118,48 
  
            
PBDE 28 X 0,94 940 2 470 53,19 
PBDE 47 X 1,61 1610 2 805 31,06 
PBDE 99 X 0,75 750 2 375 66,67 
PBDE 100 X 1,04 1040 2 520 48,08 
PBDE 153 X 1,4 1400 2 700 35,71 
PBDE 154 
  1,07 1070 2 535 46,73 
PBDE 209 
 
0,98 980 10 98 255,10 
  
            
o,p‘-DDT X 9,65 9650 10 965 25,91 
p,p'-DDT X 9,7 9700 10 970 25,77 
o,p'-DDD X 2,64 2640 25 105,6 236,74 
p,p'-DDD X 3,7 3700 25 148 168,92 
o,p'-DDE X 3,64 3640 25 145,6 171,70 
p,p'-DDE X 6,96 6960 25 278,4 89,80 
  
            
α-HCH X 4,17 4170 25 166,8 149,88 
ȕ-HCH X 9,4 9400 10 940 26,60 
g-HCH X 10,7 10700 10 1070 23,36 
HCB X 3,9 3900 25 156 160,26 
Anthracen X 4,85 4850 25 194 128,87 
Fluoranthen X 1,33 1330 10 133 187,97 
Benzo[a]pyren X 2,31 2310 10 231 108,23 
Benzo[b]fluoranthen X 1,9 1900 25 76 328,95 
Benzo[k]fluoranthen X 2,2 2200 25 88 284,09 
Benzo[ghi]perylen X 1,7 1700 25 68 367,65 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren X 1,95 1950 25 78 320,51 
  
            
Atrazin X 10,54 10540 10 1054 23,72 
Terbutylazin X 2,89 2890 25 115,6 216,26 
Irgarol X 13,6 13600 25 544 45,96 
Trifluralin X 6,39 6390 25 255,6 97,81 





PAK, interne Standards und PRCs 
Substanz m Analyt (mg) m (µg) V (mL) c (ng/µL) V (µL) benötigt 
Anthracen-D10 7,3 7300 5 1460 17,12 
Phenanthren 10,6 10600 10 1060 23,58 
Acenaphten 1,65 1650 10 165 151,52 
Fluoren 9,75 9750 10 975 25,64 
Pyren 9,7 9700 10 970 25,77 
Benz(a]anthracen 3,07 3070 25 122,8 203,58 
Dibenzo[a,h]anthracen 2 2000 25 80 312,50 
Chrysen 1,06 1060 10 106 235,85 
Phenanthren-D10 
 












































250 1 0,25 
 Ȗ-HCH-13C6 
 




200 1 0,2 2500,00 
F-PBDE 28 
 
50000 1 50 500,00 
F-PBDE 100 
 
50000 1 50 500,00 





A-2.2 Verwendete Parameter 
A-2.2.1 Physikochemische Parameter 
















(0,05 < χ 
< 0,3) 
Pirimicarb 23103-98-2 238,29 1,7 
    
Atrazin 1912-24-9 215,69 2,61 
    
Azoxystrobin 131860-33-8 403,4 2,64 
    
Propazin 139-40-2 229,72 2,93 
    
Ametryn 834-12-8 227,34 2,98 
    
Acetochlor 34256-82-1 269,77 3,03 3,04 3,04 3,04 3,04 
Terbuthylazin 5915-41-3 229,72 3,06 3,08 3,08 3,08 3,08 
Metolachlor 51218-45-2 283,8 3,13 3,01 3,01 3,01 3,01 
Naphthalin 91-20-3 128,17 3,37 2,81 2,81 2,81 2,81 
Cybutryn (Irgarol) 28159-98-0 253,38 3,38 
 
3,91 3,91 3,91 
Prometryn 7287-19-6 241,37 3,51 4,06 4,06 4,06 4,06 
Alachlor 15972-60-8 269,77 3,52 2,64 2,64 2,64 2,64 
Ȗ-HCH 58-89-9 290,83 3,72 2,93 2,93 2,93 2,93 
Terbutryn 886-50-0 241,37 3,74 3,83 3,83 3,83 3,83 
α-HCH-D6 86194-41-4 290,83 3,79 3,12 3,12 3,12 3,12 
α-HCH 319-84-6 290,83 3,79 3,10 3,10 3,10 3,10 
1-Methylnaphthalin 90-12-0 142,2 3,87 3,24 3,24 3,24 3,24 
ȕ-HCH 319-85-7 290,83 3,88 2,09 2,09 2,09 2,09 
Acenaphthen-D10 15067-26-2 154,21 3,88 3,42 3,42 3,42 3,42 
Acenaphthen 83-32-9 154,21 3,92 3,40 3,40 3,40 3,40 
Acenaphthylen 208-96-8 152,2 4 3,07 3,07 3,07 3,07 
Sulfotep 3689-24-5 322,32 3,99 
    
Cyprodinil 121552-61-2 225,3 4 4,22 4,22 4,22 4,22 
Fluoren-D10 81103-79-9 166,22 4,14 3,68 3,68 3,68 3,68 
Fluoren 86-73-7 166,22 4,18 3,70 3,70 3,70 3,70 
2,6-
Dimethylnaphthalin 28804-88-8 156,23 4,31 3,84 3,84 3,84 3,84 
Anthracen-D10 1719-06-8 178,23 4,41 4,06 4,06 4,06 4,06 
Anthracen 120-12-7 178,23 4,45 4,08 4,08 4,08 4,08 
Phenanthren-D10 1517-22-2 178,23 4,53 3,93 3,93 3,93 3,93 
Phenanthren 85-01-8 178,23 4,57 3,96 3,96 3,96 3,96 
1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol 634-66-2 215,89 4,6 3,99 3,99 3,99 3,99 
1,2,4,5-
Tetrachlorbenzol 95-94-3 215,89 4,64 4,15 4,15 4,15 4,15 
2,3,5-
Trimethylnaphthalin 2245-38-7 170,26 5 4,28 4,28 4,28 4,28 
α-Endosulfan 959-98-8 406,93 4,79 4,03 4,03 4,03 4,03 
Pyren-D10 1718-52-1 202,26 5,14 4,39 4,39 4,39 4,39 
Pyren 129-00-0 202,26 5,18 4,41 4,41 4,41 4,41 
Chlorpyrifos 2921-88-2 350,59 4,96 4,67 4,67 4,67 4,67 
Fluoranthen-D10 93951-69-0 202,26 5,18 4,32 4,32 4,32 4,32 
Fluoranthen 206-44-0 202,26 5,22 4,37 4,37 4,37 4,37 
Pentachlorbenzol 608-93-5 250,34 5,17 4,71 4,71 4,71 4,71 
Trifluralin 1582-09-8 335,29 5,34 5,00 5,00 5,00 5,00 
A-29 
 
















(0,05 < χ 
< 0,3) 
Chrysen 218-01-9 228,29 5,6 5,02 5,02 5,02 5,02 
Ĳ-Fluvalinat 102851-06-9 502,92 5,5 
 
5,95 5,95 5,95 
Chrysen-D12 1719-03-5 228,29 5,56 4,86 4,86 4,86 4,86 
PCB 28 7012-37-5 257,55 5,67 5,32 5,32 5,32 5,32 
HCB-13C6 93952-14-8 284,78 5,73 5,00 5,00 5,00 5,00 
HCB 118-74-1 284,78 5,73 4,96 4,96 4,96 4,96 
Benzo[a]anthracen 56-55-3 228,29 5,91 5,01 5,01 5,01 5,01 
Benzo[a]anthracen-D12 1718-53-2 228,29 5,87 5,02 5,02 5,02 5,02 
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 252,32 5,8 5,57 5,57 5,57 5,57 
PCB 29 15862-07-4 257,55 5,6 5,30 5,30 5,30 5,30 
Beta-Cyfluthrin 68359-37-5 434,3 5,9 
 
5,92 5,92 5,92 
PBDE 28 41318-75-6 406,92 5,94 5,68 5,68 5,68 5,68 
PCB 54 15968-05-5 291,99 5,94 5,34 5,34 5,34 5,34 
Benzo[a]pyren 50-32-8 252,32 6,04 5,53 5,67 5,74 5,74 
Bifenthrin 82657-04-3 422,87 6 
 
7,99 7,72 7,26 
p,p'-DDD 72-54-8 320,05 6,02 5,57 5,77 5,59 5,49 
ȗ-Cypermethrin 52315-07-8 416,31 6,05 5,15 
   
PCB 52 35693-99-3 291,99 5,84 5,35 5,35 5,35 5,35 
Fenvalerat 66230-04-4 419,91 6,2 
 
7,53 7,32 6,88 
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 252,32 6 5,49 5,86 5,86 5,91 
Esfenvalerat 66230-04-4 419,91 6,2 
 
7,59 7,32 7,16 
Deltamethrin 52918-63-5 505,22 6,2 
 
6,97 6,15 6,33 
o,p'-DDD 53-19-0 320,05 6,42 5,53 5,94 5,55 5,59 
o,p'-DDE 3424-82-6 318,03 6,47 
 
6,71 6,39 6,38 
p,p'-DDE 72-55-9 318,03 6,51 
 
6,90 6,59 6,62 
PCB 81 70362-50-4 291,99 6,53 5,79 6,31 6,02 6,05 
o,p‘-DDT 789-02-6 354,49 6,53 
 
6,81 6,68 6,62 
PCB 77 32598-13-3 291,99 6,5 5,70 6,43 6,12 6,08 
Benzo[ghi]perylen 191-24-2 276,34 6,5 
 
6,14 6,35 6,34 
Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 278,35 6,75 
 
6,11 6,37 6,38 
PCB 101 37680-73-2 326,44 6,38 
 
6,06 5,97 5,95 
PBDE 47 5436-43-1 485,82 6,81 
 
6,56 6,39 6,30 
p,p'-DDT 50-29-3 354,49 6,91 
 
6,53 6,67 6,61 
SUMME-Cypermethrin 67375-30-8 416,31 6,94 
    
PCB 126 57465-28-8 326,433 6,74 
 
6,66 6,36 6,30 
λ-Cyhalothrin 91465-08-6 449,86 7 
 
7,50 7,40 7,16 
Etofenprox 80844-07-1 376,5 7,05 
 
7,23 7,03 6,99 
PCB 180 35065-29-3 395,33 7,36 
 
7,06 6,59 6,40 
PBDE 100 189084-64-8 564,72 7,24 
 
6,97 6,93 6,85 
PBDE 99 60348-60-9 564,72 7,32 
 
6,79 6,81 6,64 
PCB 138 35065-28-2 360,88 6,83 
 
6,93 6,61 6,60 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 193-39-5 276,34 6,65 
 
6,05 6,31 6,35 
PCB 153 35065-27-1 360,88 6,92 
 
6,97 6,60 6,56 
PBDE 154 207122-15-4 643,62 7,82 
 
7,44 7,47 7,24 
PBDE 153 68631-49-2 643,62 7,9 
 




A-2.2.2 Berechnete Molekülparameter [6] 
Compound CAS MW SA V Dmax Deff Dmin 
Pirimicarb 23103-98-2 238,29 302 210,4 12,1 9,9 6,5 
Atrazin 1912-24-9 215,69 264,2 184,6 13,9 8,7 6,1 
Azoxystrobin 131860-33-8 403,4 437,6 307,8 16,8 11 10,4 
Propazin 139-40-2 229,72 287,8 200,8 13,9 8,7 7,1 
Ametryn 834-12-8 227,34 290,7 202,3 13,9 9,7 6,1 
Acetochlor 34256-82-1 269,77 340,1 236,8 11,5 9,9 7,9 
Terbuthylazin 5915-41-3 229,72 286 199,9 13,9 8,7 6,7 
Metolachlor 51218-45-2 283,8 358,9 252,6 11,3 9,8 9,4 
Naphthalin 91-20-3 128,17 158,7 112,5 9,2 7,4 3 
Cybutryn (Irgarol) 28159-98-0 253,38 320,3 226 13,9 9,9 6,9 
Prometryn 7287-19-6 241,37 314,4 217,8 13,9 9,8 6,1 
Alachlor 15972-60-8 269,77 334,7 235,9 11,4 9 8,4 
Ȗ-HCH 58-89-9 290,83 231,4 189,6 8,7 8,3 7,9 
Terbutryn 886-50-0 241,37 312,5 219,2 13,9 9,8 6,7 
α-HCH-D6 86194-41-4 290,83 232,6 189,9 8,3 8,1 8 
α-HCH 319-84-6 290,83 231,4 189,6 8,7 8,3 7,9 
1-Methylnaphthalin 90-12-0 142,2 180,9 128,9 9,6 8 4,2 
ȕ-HCH 319-85-7 290,83 231,4 189,6 8,7 8,3 7,9 
Acenaphthen-D10 15067-26-2 154,21 185,9 134,1 9,2 8,4 4,3 
Acenaphthen 83-32-9 154,21 184,6 134,3 9,2 8,4 4,3 
Acenaphthylen 208-96-8 152,2 172,5 126,6 9,2 8,6 3 
Sulfotep 3689-24-5 322,32 349,4 249,9 10,4 10,2 9,2 
Cyprodinil 121552-61-2 225,3 278,5 197,6 13,8 8,9 6 
Fluoren-D10 81103-79-9 166,22 196,6 143 11,5 7,5 4,3 
Fluoren 86-73-7 166,22 196,5 142,6 11,5 7,5 4,3 
2,6-Dimethylnaphthalin 28804-88-8 156,23 205,3 144,7 11,3 7,5 5,9 
Anthracen-D10 1719-06-8  178,23 207,6 151,1 11,6 7,4 3 
Anthracen 120-12-7 178,23 208 151,1 11,6 7,4 3 
Phenanthren-D10 1517-22-2 178,23 203,2 150,7 11,7 8 3 
Phenanthren 85-01-8 178,23 202,8 150,6 11,7 8 3 
1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol 634-66-2 215,89 175,3 136,1 9,8 7,8 3,6 
1,2,4,5-
Tetrachlorbenzol 95-94-3 215,89 178,1 136,7 9,3 7,4 3,6 
2,3,5-
Trimethylnaphthalin 2245-38-7 170,26 226,9 161,3 10,5 8,3 4,8 
α-Endosulfan 959-98-8 406,93 305,5 250,8 10,2 9 8,6 
Pyren-D10 1718-52-1  202,26 219,6 164,9 11,6 9,2 3 
Pyren 129-00-0 202,26 217,4 164,9 11,6 9,2 3 
Chlorpyrifos 2921-88-2 350,59 326 240,5 12,8 9,6 7,2 
Fluoranthen-D10 93951-69-0 202,26 221,1 166 11,1 9,2 3 
Fluoranthen 206-44-0 202,26 221,2 165,4 11,1 9,2 3 
Pentachlorbenzol 608-93-5 250,34 191,2 151,4 9,3 8,6 3,6 
Trifluralin 1582-09-8 335,29 356,5 245,7 12,9 10,2 9,3 
Chrysen 218-01-9 228,29 247,2 189 13,8 8 3 
A-31 
 
Compound CAS MW SA V Dmax Deff Dmin 
Ĳ-Fluvalinat 102851-06-9 502,92 524,5 375,7 19,6 12,3 10 
Chrysen-D12 1719-03-5 228,29 247,5 189,1 13,8 8 3 
PCB 28 7012-37-5 257,55 247,8 185,2 14 7,8 6,1 
HCB-13C6 93952-14-8 284,78 204,3 166,3 9,8 9 3,6 
HCB 118-74-1 284,78 204,3 166,3 9,8 9 3,6 
Benzo[a]anthracen 56-55-3 228,29 252,3 189,4 13,9 8,7 3 
Benzo[a]anthracen-D12 1718-53-2 228,29 251,6 189,8 13,9 8,7 3 
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 252,32 268,5 204,2 13,8 9,9 3 
PCB 29 15862-07-4 257,55 245,2 184,3 12,5 8,2 5,7 
Beta-Cyfluthrin 68359-37-5 434,3 457,1 327,2 17,5 9,8 9,7 
PBDE 28 41318-75-6 406,92 281,2 217,8 14,7 8,9 6,8 
PCB 54 15968-05-5 291,99 264,7 200,3 10,1 9 9 
Benzo[a]pyren 50-32-8 252,32 263,7 203,3 13,8 9,2 3 
Bifenthrin 82657-04-3 422,87 462,9 328,8 17,9 9,9 8,7 
p,p'-DDD 72-54-8 320,05 306,7 230 13,7 9,4 7,6 
ȗ-Cypermethrin 52315-07-8 416,31 452,8 324,9 20,4 10,4 9 
PCB 52 35693-99-3 291,99 265 200,4 11,8 8,1 7,5 
Fenvalerat 66230-04-4 419,91 473,7 340,4 20,5 10,1 7,7 
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 252,32 269,9 204,1 13,6 9,2 3,5 
Esfenvalerat 66230-04-4 419,91 473,7 340,4 20,5 10,1 7,7 
Deltamethrin 52918-63-5 505,22 466,5 340,6 18,9 10,1 9,8 
o,p'-DDD 53-19-0 320,05 302,1 232,3 12,6 9,1 8,5 
o,p'-DDE 3424-82-6 318,03 299,9 223,7 12,5 8,7 7,9 
p,p'-DDE 72-55-9 318,03 302,8 224,5 13,6 9,1 6,3 
PCB 81 70362-50-4 291,99 262,3 198,8 13,8 8,9 5,2 
o,p'-DDT 789-02-6 354,49 312,7 247 12,3 9 8,4 
PCB 77 32598-13-3 291,99 261,1 199,9 13,8 7,7 6,2 
Benzo[ghi]perylen 191-24-2 276,34 275,9 217,7 11,7 10,4 3 
Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 278,35 296,9 227,7 15,8 8,7 3 
PCB 101 37680-73-2 326,44 281,5 216 12,9 9 9 
PBDE 47 5436-43-1 485,82 305,8 242,1 14,7 9 8,1 
p,p'-DDT 50-29-3 354,49 319,5 248 13,5 9,3 7,6 
SUMME-Cypermethrin 67375-30-8 416,31 452,8 324,9 20,4 10,4 9 
λ-Cyhalothrin 91465-08-6 449,86 467,6 333,5 17,3 10,7 10 
Etofenprox 80844-07-1 376,5 465,3 336,1 23,6 7,9 7,8 
PCB 180 35065-29-3 395,33 311,8 247 14,1 9 9 
PBDE 100 189084-64-8 564,72 330,4 265,4 14,1 9,4 9 
PBDE 99 60348-60-9 564,72 327,8 265,3 13,3 9,8 8,1 
PCB 138 35065-28-2 360,88 295 231,5 13,8 8,2 7,9 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 193-39-5 276,34 281,9 219 13,8 9,9 3 
PCB 153 35065-27-1 360,88 297,5 231,8 14,1 9,1 9 
PBDE 154 207122-15-4 643,62 353,5 291 13,5 9,9 9,8 





A-2.2.3 Solvatochromatische Parameter [7] 
Compound A B Bo L S E V 
Pirimicarb 0,00 1,34 1,34 8,53 1,34 1,18 1,89 
Atrazin 0,32 0,96 0,96 7,91 1,17 1,51 1,62 
Azoxystrobin 0,00 2,30 2,30 14,49 1,90 2,59 2,92 
Propazin 0,30 0,97 0,97 8,40 1,14 1,47 1,76 
Ametryn 0,17 1,02 1,05 8,61 1,26 1,47 1,80 
Acetochlor 0,00 1,36 1,36 9,15 1,11 1,16 2,14 
Terbuthylazin 0,14 0,97 0,97 8,32 1,17 1,49 1,76 
Metolachlor 0,49 0,89 1,00 8,86 1,78 1,33 2,28 
Naphthalin 0,00 0,20 0,20 5,16 0,92 1,34 1,09 
Cybutryn (Irgarol) -0,26 0,99 1,07 8,74 1,52 1,52 1,97 
Prometryn 0,17 1,01 1,08 8,96 1,23 1,43 1,94 
Alachlor 0,05 1,17 0,97 8,41 1,19 1,17 2,14 
Ȗ-HCH 0,00 0,68 0,68 7,46 0,91 1,45 1,58 
Terbutryn 0,12 0,99 1,06 8,98 1,23 1,43 1,94 
α-HCH-D6 0,00 0,71 0,71 7,32 0,73 1,45 1,58 
α-HCH 0,00 0,71 0,71 7,32 0,73 1,45 1,58 
1-Methylnaphthalin 0,00 0,20 0,20 5,79 0,92 1,34 1,23 
ȕ-HCH 0,00 0,69 0,69 7,57 0,88 1,45 1,58 
Acenaphthen-D10 0,00 0,22 0,22 6,47 1,05 1,60 1,26 
Acenaphthen 0,00 0,22 0,22 6,47 1,05 1,60 1,26 
Acenaphthylen 0,00 0,21 0,22 6,56 1,09 1,69 1,22 
Sulfotep 0,00 0,89 1,54 7,30 1,36 1,16 2,27 
Cyprodinil 0,07 0,93 0,93 8,97 0,92 2,06 1,80 
Fluoren-D10 0,00 0,25 0,25 6,92 1,06 1,59 1,36 
Fluoren 0,00 0,25 0,25 6,92 1,06 1,59 1,36 
2,6-Dimethylnaphthalin 0,00 0,20 0,20 6,23 0,91 1,33 1,37 
Anthracen-D10 0,00 0,28 0,28 7,57 1,34 2,29 1,45 
Anthracen 0,00 0,28 0,28 7,57 1,34 2,29 1,45 
Phenanthren-D10 0,00 0,29 0,29 7,63 1,29 2,06 1,46 
Phenanthren 0,00 0,29 0,29 7,63 1,29 2,06 1,45 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 6,17 0,92 1,18 1,21 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 5,93 0,86 1,16 1,21 
2,3,5-Trimethylnaphthalin 0,00 0,21 0,18 6,75 0,86 1,43 1,51 
α-Endosulfan 1,20 0,96 1,31 9,38 0,95 2,44 2,08 
Pyren-D10 0,00 0,28 0,28 8,83 1,71 2,81 1,58 
Pyren 0,00 0,28 0,28 8,83 1,71 2,81 1,58 
Chlorpyrifos -0,38 1,13 1,08 8,52 0,34 1,44 2,15 
Fluoranthen-D10 0,00 0,24 0,24 8,83 1,55 2,38 1,59 
Fluoranthen 0,00 0,24 0,24 8,83 1,55 2,38 1,58 
Pentachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 6,72 0,96 1,33 1,33 
Trifluralin -0,10 1,35 0,57 9,39 0,40 1,06 2,20 
Chrysen 0,00 0,36 0,36 10,33 1,73 3,03 1,82 
Ĳ-Fluvalinat 0,19 1,27 1,30 15,71 2,70 2,04 3,48 
Chrysen-D12 0,00 0,36 0,36 10,33 1,73 3,03 1,69 
A-33 
 
Compound A B Bo L S E V 
PCB 28 0,00 0,15 0,15 7,70 1,32 1,76 1,69 
HCB-13C6 0,00 0,00 0,00 7,59 0,99 1,49 1,45 
HCB 0,00 0,00 0,00 7,59 0,99 1,49 1,45 
Benzo[a]anthracen 0,00 0,35 0,35 10,29 1,70 2,99 1,82 
Benzo[a]anthracen -D12 0,00 0,35 0,35 10,29 1,70 2,99 1,83 
Benzo[b]fluoranthen 0,00 0,40 0,40 11,63 1,82 3,19 1,95 
PCB 29 0,00 0,17 0,17 7,70 1,34 1,77 1,69 
Beta-Cyfluthrin 0,00 1,11 1,12 13,56 2,44 1,95 2,99 
PBDE 28 0,00 0,27 0,34 9,68 1,38 2,15 1,91 
PCB 54 0,00 0,18 0,18 7,72 1,65 1,84 1,81 
Benzo[a]pyren 0,00 0,37 0,37 11,74 1,96 3,63 1,95 
Bifenthrin 0,00 0,95 0,62 10,85 1,36 1,59 2,97 
p,p'-DDD 0,09 0,22 0,24 9,45 1,44 1,67 2,10 
ȗ-Cypermethrin 0,00 1,11 1,13 13,51 2,47 2,05 2,97 
PCB 52 0,00 0,11 0,11 8,30 1,40 1,90 1,81 
Benzo[k]fluoranthen 0,00 0,33 0,33 11,61 1,91 3,19 1,95 
Esfenvalerat 0,00 0,81 1,12 12,60 2,48 2,20 3,19 
Deltamethrin 0,00 1,11 1,13 14,62 2,64 2,42 3,08 
o,p'-DDD 0,14 0,19 0,24 9,35 1,61 1,67 2,10 
o,p'-DDE 0,00 0,21 0,30 9,09 1,38 1,80 2,05 
p,p'-DDE 0,00 0,16 0,30 9,42 1,36 1,80 2,05 
PCB 81 0,00 0,07 0,07 8,38 1,35 1,94 1,81 
o,p'-DDT 0,00 0,24 0,23 9,98 1,78 1,76 2,22 
PCB 77 0,00 0,07 0,07 8,38 1,35 1,94 1,81 
Benzo[ghi]perylen 0,00 0,45 0,45 13,26 1,90 4,07 2,08 
Dibenzo[a,h]anthracen 0,00 0,44 0,44 12,96 2,04 4,00 2,19 
PCB 101 0,00 0,05 0,05 8,96 1,61 2,04 1,94 
PBDE 47 0,00 0,34 0,27 10,66 1,45 2,45 2,08 
p,p'-DDT 0,13 0,28 0,28 9,53 1,77 1,80 2,22 
Cypermethrin -0,06 1,70 1,13 13,51 0,29 2,56 2,97 
λ-Cyhalothrin 0,00 1,00 1,03 12,70 2,17 1,57 3,04 
Etofenprox 0,00 0,98 1,00 13,48 1,86 1,87 3,09 
PCB 180 0,00 0,01 0,01 10,28 1,78 2,29 2,18 
PBDE 100 0,00 0,41 0,24 11,48 1,48 2,76 2,26 
PBDE 99 0,00 0,44 0,19 11,71 1,51 2,74 2,26 
PCB 138 0,00 0,04 0,04 9,62 1,64 2,18 2,06 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 0,00 0,40 0,41 12,69 2,09 3,61 2,08 
PCB 153 0,00 0,08 0,08 9,62 1,61 2,18 2,06 
PBDE 154 0,00 0,53 0,16 12,58 1,50 3,05 2,43 





A-2.3 Ergebnisse der Kalibrierversuche 
A-2.3.1 Experimentelle Sammelraten RS [mL h-1] 
Versuch  Dreikanal 
T [°C] 25 25 25 25 25 25 25 25 25 
v [cm s-1] 0,0088 0,0255 0,0275 0,0275 0,0472 0,0570 0,0688 0,0865 0,1768 
Acenaphthen 0,194 0,298 0,841 0,366 0,526 0,519 0,540 0,398 0,547 
Fluoren 0,202 0,322 1,207 0,388 0,547 0,551 0,513 0,459 0,704 
Phenanthren 0,252 0,414 1,565 0,465 0,663 0,689 0,621 0,653 0,651 
Anthracen 
    
0,587 0,595 0,563 0,436 
 
Fluoranthen 0,258 0,438 1,712 0,549 0,793 0,857 0,742 0,748 1,041 
Pyren 0,265 0,459 1,611 0,555 0,716 0,777 0,663 0,792 0,958 
1,2,3,5-
Tetrachlorbenzol 
         
1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol 
         
Benzo[a]anthracen 0,191 0,388 
 
0,451 0,777 0,853 0,715 0,706 0,797 
Chrysen 0,233 0,415 1,440 0,534 0,863 0,947 0,796 0,742 1,083 
Pentachlorbenzol 
         
Benzo[b]fluoranthen 0,174 0,350 1,086 0,455 0,729 0,829 0,674 0,645 0,991 





0,498 0,580 0,476 0,501 
 
PCB 28 
         
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 0,122 0,256 0,516 0,331 0,481 0,572 0,464 0,505 0,665 
Benzo[ghi]perylen 0,122 0,269 0,682 0,364 0,489 0,576 0,454 0,550 0,746 
Dibenzo[a,h]anthracen 0,076 0,182 0,345 0,284 0,279 0,326 0,249 0,376 0,437 
HCB 
         α-HCH 
         Ȗ-HCH 
         
PCB 52 
         
PCB 54 
         
o,p'-DDE 
         
p,p'-DDE 
         
o,p'-DDD 
         
p,p'-DDD 
         
PCB 101 
         
o,p'-DDT 
         
p,p'-DDT 
         
PCB 153 
         
PCB 138 
         
PCB 180 
         
PBDE 47 
         
PCB_209 
         
PBDE 100 
         
PBDE 153 
         





         
Prometryn 






















T [°C] 25 25 16,5 16,5 14 20 13 25 15 
v [cm s-1] 0,3930 0,7860 0,1886 0,1886 0,3773 0,3773 40 60 60 
Acenaphthen 0,747 0,829 
    
1,900 
  
Fluoren 0,974 1,138 0,156 0,186 0,321 0,478 2,785 
  
Phenanthren 0,887 1,172 0,398 0,703 0,397 0,627 2,782 
  
Anthracen 0,536 0,687 0,246 0,734 0,561 0,702 4,269 
  












0,561 1,005 0,587 0,549 3,405 
  
Benzo[a]anthracen 1,482 1,821 
  
1,170 1,044 5,144 
  
Chrysen 1,976 2,425 
  




0,798 2,355 0,655 0,750 3,267 
  
Benzo[b]fluoranthen 1,844 2,273 
    
3,930 
  
Benzo[k]fluoranthen 1,690 2,094 











1,241 3,145 0,846 0,806 4,840 3,911 6,011 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 1,293 1,558 
    
3,139 
  
Benzo[ghi]perylen 1,461 1,773 
    
3,257 
  
Dibenzo[a,h]anthracen 0,903 1,014 








  α-HCH 
    
0,055 0,049 1,053 
  Ȗ-HCH 
    
0,312 0,164 
   
PCB 52 
  
1,721 2,340 0,829 0,739 4,634 4,080 6,084 
PCB 54 
         
o,p'-DDE 
  








1,067 2,369 0,211 0,340 3,896 
  
p,p'-DDD 
    




1,122 3,731 0,559 0,487 4,537 
  
o,p'-DDT 
    
0,194 0,220 3,907 
  
p,p'-DDT 





1,131 3,278 0,249 0,307 4,235 3,566 5,408 
PCB 138 
  
0,842 2,499 0,281 0,272 4,262 3,585 5,513 
PCB 180 





      
3,978 4,528 5,524 
PCB_209 
       
0,996 2,398 
PBDE 100 
      
3,441 3,613 4,783 
PBDE 153 
      
2,090 0,381 1,399 
Naphthalin 
         
N-phenyl-2-Naphthalinamin 
    
0,204 0,322 
   
Prometryn 
    
0,279 0,184 






A-2.3.2.1 Bestimmung der Temperaturabhängigkeit von RS 
Versuch  kalte Säule Rührzelle Rührzelle 
T [°C] 14 20 25 15 
v [cm s-1] 0,3773 0,3773 60 60 
Fluoren 0,321 0,478 
  
Phenanthren 0,397 0,627 
  






Pyren 0,367 0,432 
  
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,629 0,642 
  
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 0,587 0,549 
  
Benzo[a]anthracen 1,170 1,044 
  
Chrysen 1,231 1,130 
  
PCB 0,655 0,750 
  
PCB 28 0,846 0,806 3,911 6,011 
α-HCH 0,055 0,049 
  Ȗ-HCH 0,312 0,164 
  
PCB 52 0,829 0,739 4,080 6,084 
o,p'-DDE 0,485 0,486 
  
p,p'-DDE 0,268 0,360 
  
o,p'-DDD 0,211 0,340 
  
p,p'-DDD 0,293 0,268 
  
PCB 101 0,559 0,487 
  
o,p'-DDT 0,194 0,220 
  
PCB 153 0,249 0,307 3,566 5,408 
PCB 138 0,281 0,272 3,585 5,513 













N-phenyl-2-Naphthalinamin 0,204 0,322 
  







t-Statistik DF Prob>|t| t-Statistik DF Prob>|t| 
-0,51337 25 0,6122 -10,55957 8 5,64 · 10-6 
F-Varianzen-
Test 
F Denom. DF Prob > F F Denom. DF Prob > F 





A-2.3.2.2 Regressionsparameter Kurvenanpassung RS = a – b ∙ cv 
 






Acenaphthen 1,897 0,109 1,523 0,117 0,579 0,083 0,012 0,955 
Fluoren 2,779 0,113 2,401 0,121 0,564 0,054 0,013 0,980 
Phenanthren 2,781 0,122 2,300 0,131 0,617 0,062 0,015 0,975 
Anthracen 4,300 0,214 3,940 0,210 0,886 0,064 0,035 0,982 
Fluoranthen 3,126 0,137 2,694 0,144 0,202 0,045 0,019 0,980 
Pyren 3,512 0,128 3,046 0,137 0,358 0,044 0,017 0,985 
Benzo[a]anthracen 5,139 0,191 4,660 0,205 0,615 0,048 0,036 0,985 
Chrysen 4,531 0,197 4,053 0,210 0,384 0,052 0,039 0,980 
Benzo[b]fluoranthen 3,904 0,171 3,527 0,182 0,323 0,049 0,029 0,981 
Benzo[k]fluoranthen 5,071 0,186 4,647 0,200 0,526 0,046 0,035 0,986 
Benzo[a]pyren 17,823 58,609 17,510 58,568 0,987 0,056 0,027 0,996 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 3,125 0,125 2,843 0,134 0,415 0,047 0,016 0,984 
Benzo[ghi]perylen 3,238 0,125 2,969 0,133 0,352 0,044 0,016 0,985 





A-2.4 Ergebnisse der zeitabhängigen KSW-Bestimmung 
A-2.4.1 Regressionsparameter der Sättigungkurven KSW(t) = a(1-e-bt) 
 
a ı b ı Chi2 red. r2 
Pirimicarb 186 64 0,01 0,01 2619 0,62 
Atrazin 164 41 0,00 0,00 488 0,81 
Azoxystrobin 641 791 0,00 0,00 2683 0,77 
Propazin 425 133 0,00 0,00 6563 0,65 
Ametryn 2557 638 0,02 0,02 1449380 0,08 
Acetochlor 1102 79 0,19 0,08 49391 0,67 
Terbuthylazin 1194 182 0,01 0,01 54956 0,72 
Metolachlor 1022 90 0,03 0,01 47855 0,73 
Naphthalin 651 32 0,31 0,10 8503 0,70 
Cybutryn (Irgarol) 281 -- -0,86 -- -- -0,17 
Promethryn 11407 850 0,02 0,01 1368620 0,94 
Alachlor 439 78 0,18 0,15 23066 0,23 
Ȗ-HCH 847 63 0,22 0,11 35913 0,62 
Terbutryn 6695 535 0,00 0,00 308824 0,94 
α-HCH-D6 1306 67 0,20 0,06 35064 0,82 
α-HCH 1268 84 0,20 0,09 62325 0,69 
1-Methylnaphthalin 1735 97 0,13 0,05 79264 0,80 
ȕ-HCH 123 14 1,50 1,71 2116 -0,07 
Acenaphthen-D10 2606 232 0,04 0,02 402531 0,67 
Acenaphthen 2532 178 0,04 0,02 238447 0,77 
Acenaphthylen 1178 71 0,15 0,06 43148 0,76 
Sulfotep 17207 8044 0,08 0,16 200272000 0,04 
Cyprodinil 16744 846 0,02 0,00 2716890 0,95 
Fluoren-D10 4835 241 0,06 0,02 460797 0,86 
Fluoren 5047 203 0,05 0,01 316103 0,91 
2,6-Dimethylnaphthalin 6908 384 0,01 0,00 845780 0,90 
Anthracen-D10 11336 331 0,02 0,00 701654 0,97 
Anthracen 12044 372 0,02 0,00 833453 0,97 
Phenanthren-D10 8449 391 0,03 0,01 1078510 0,91 
Phenanthren 9096 281 0,02 0,00 537084 0,96 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 9811 353 0,01 0,00 417241 0,97 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 14160 723 0,01 0,00 1721160 0,95 
2,3,5-Trimethylnaphthalin 18817 818 0,01 0,00 1856430 0,97 
α-Endosulfan 10732 561 0,03 0,00 619919 0,97 
Pyren-D10 24328 965 0,01 0,00 2674650 0,97 
Pyren 25386 838 0,01 0,00 2239130 0,98 
Chlorpyrifos 46339 5837 0,01 0,00 116691000 0,79 
Fluoranthen-D10 20483 842 0,01 0,00 2996700 0,96 
Fluoranthen 22900 1273 0,01 0,00 7444690 0,93 
Pentachlorbenzol 50991 3378 0,01 0,00 35966400 0,93 
Trifluralin 96206 5496 0,00 0,00 5040660 1,00 
Chrysen 100459 2736 0,00 0,00 23259800 0,99 
Ĳ-Fluvalinat -39770800 1085240000 0,00 0,00 3821450 1,00 
Chrysen-D12 70347 10492 0,00 0,00 247648000 0,78 




a ı b ı Chi2 red. r2 
HCB-13C6 100535 5169 0,00 0,00 57196000 0,97 
HCB 90566 5468 0,00 0,00 68723300 0,95 
Benzo[a]anthracen 97902 9916 0,00 0,00 361769000 0,82 
Benzo[a]anthracen-D12 100362 9237 0,00 0,00 305029000 0,85 
Benzo[b]fluoranthen 306144 33392 0,00 0,00 1700460000 0,89 
PCB 29 200245 9322 0,00 0,00 107793000 0,98 
Beta-Cyfluthrin 387525 156556 19,08 282109000 294116000000 -0,10 
PBDE 28 478513 63478 0,00 0,00 1290330000 0,95 
PCB 54 214546 11530 0,00 0,00 176108000 0,97 
Benzo[a]pyren 280557 32358 0,00 0,00 2260840000 0,85 
Bifenthrin -278674 358034 0,00 0,00 7262630000 0,87 
p,p'-DDD 364972 34124 0,00 0,00 254920000 0,98 
ȗ-Cypermethrin 139775 11727 0,01 0,00 280498000 0,92 
PCB 52 221742 17335 0,00 0,00 650057000 0,93 
Benzo[k]fluoranthen 253158 18425 0,00 0,00 419584000 0,96 
Esfenvalerat -654313 221358 0,00 0,00 2021140000 0,99 
Deltamethrin -72650400 2153360000 0,00 0,00 1593990000 0,98 
o,p'-DDD 338502 38249 0,00 0,00 765869000 0,95 
o,p'-DDE -2501250000 5766920000000 0,00 0,00 22259500000 0,75 
p,p'-DDE -2266600000 2912780000000 0,00 0,00 19673700000 0,86 
PCB 81 605485 111771 0,00 0,00 7520900000 0,86 
o,p'-DDT -1234300 2242870 0,00 0,00 164434000000 0,63 
PCB 77 499573 62542 0,00 0,00 1873150000 0,94 
Benzo[ghi]perylen -163046000 27646000000 0,00 0,00 20262600000 0,73 
Dibenzo[a,h]anthracen -1417280000 1222900000000 0,00 0,00 5698010000 0,91 
PCB 101 -2221740000 5742340000000 0,00 0,00 9310470000 0,80 
PBDE 47 -1437750000 1499610000000 0,00 0,00 8109540000 0,87 
p,p'-DDT -886487000 410508000000 0,00 0,00 59221600000 0,79 
α-Cypermethrin -590539 62409 0,00 0,00 58300200 1,00 
λ-Cyhalothrin -300575000 53898300000 0,00 0,00 1443280000 0,97 
Etofenprox -569758 410079 0,00 0,00 351915000000 0,89 
PCB 180 -49282 9077 0,00 0,00 810976000 0,99 
PBDE 100 -3586000 2089960 0,00 0,00 1037510000 0,99 
PBDE 99 -3862050 2468720 0,00 0,00 3269660000 0,99 
PCB 138 -378961 99391 0,00 0,00 2969780000 0,98 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 185767 69216 1049,33 0,00 67072600000 -0,08 
PCB 153 -116534 21843 0,00 0,00 2655180000 0,99 
PBDE 154 -1111370 546577 0,00 0,00 2399910000 0,98 









exp. t95 [a] aus 
Regression 
ber. t95 [a] 
turbulent 
ber. t95 [a] 
stagnierend 
Pirimicarb 186 0,05 0,00 0,01 
Atrazin 164 0,08 0,00 0,01 
Azoxystrobin 641 0,20 0,03 0,04 
Propazin 425 0,07 0,00 0,02 
Ametryn 2557 0,02 0,00 0,02 
Acetochlor 1102 0,00 0,01 0,02 
Terbuthylazin 1194 0,03 0,00 0,02 
Metolachlor 1022 0,01 0,01 0,03 
Naphthalin 651 0,00 0,00 0,02 
Cybutryn (Irgarol) 281 
 
0,01 0,04 
Prometryn 11407 0,01 0,01 0,04 
Alachlor 439 0,00 0,01 0,05 
Ȗ-HCH 847 0,00 0,00 0,07 
Terbutryn 6695 0,20 0,01 0,07 
α-HCH-D6 1306 0,00 0,00 0,08 
α-HCH 1268 0,00 0,00 0,08 
1-Methylnaphthalin 1735 0,00 0,00 0,05 
ȕ-HCH 123 0,00 0,00 0,09 
Acenaphthen-D10 2606 0,01 0,00 0,06 
Acenaphthen 2532 0,01 0,00 0,06 
Acenaphthylen 1178 0,00 0,00 0,06 
Sulfotep 17207 0,00 0,01 0,13 
Cyprodinil 16744 0,02 0,00 0,10 
Fluoren-D10 4835 0,01 0,00 0,11 
Fluoren 5047 0,01 0,00 0,11 
2,6-Dimethylnaphthalin 6908 0,02 0,00 0,13 
Anthracen-D10 11336 0,02 0,00 0,19 
Anthracen 12044 0,02 0,00 0,19 
Phenanthren-D10 8449 0,01 0,00 0,19 
Phenanthren 9096 0,01 0,00 0,19 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 9811 0,04 0,01 0,29 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 14160 0,05 0,01 0,31 
2,3,5-Trimethylnaphthalin 18817 0,06 0,01 0,32 
α-Endosulfan 10732 0,01 0,02 0,66 
Pyren-D10 24328 0,05 0,01 0,47 
Pyren 25386 0,05 0,01 0,47 
Chlorpyrifos 46339 0,04 0,02 0,82 
Fluoranthen-D10 20483 0,03 0,02 0,81 
Fluoranthen 22900 0,03 0,02 0,81 
Pentachlorbenzol 50991 0,05 0,02 0,96 
Trifluralin 96206 0,09 0,04 1,64 




Chrysen-D12 70347 0,08 0,04 1,69 
PCB 28 205941 0,19 0,05 2,31 
HCB-13C6 100535 0,09 0,06 3,06 
HCB 90566 0,08 0,06 3,06 
Benzo[a]anthracen 97902 0,12 0,06 2,77 
Benzo[a]anthracen-D12 100362 0,12 0,06 2,77 
Benzo[b]fluoranthen 306144 0,27 0,06 3,09 






exp. t95 [a] aus 
Regression 
ber. t95 [a] 
turbulent 
ber. t95 [a] 
stagnierend 
Beta-Cyfluthrin 387525 0,00 0,16 5,76 
PBDE 28 478513 0,52 0,10 4,66 
PCB 54 214546 0,17 0,12 5,89 




p,p'-DDD 364972 0,62 0,12 5,79 
ȗ-Cypermethrin 139775 0,03 0,19 7,43 
PCB 52 221742 0,21 0,13 6,20 
Fenvalerat 




































































A-2.5 Ergebnisse der KSW-Bestimmung mit der Kosolvenzmethode 
A-2.5.1 KSW aus Modellierung log KSM/VM [kg L-1] über χ [mol mol-1] bzw. φ [L L-1] 
Log-Linear-Modell (LL_V10) 
exp. 
Werte LL (0 < ĳ < 1) LL (0,1 < ĳ < 1) LL (0,2 < ĳ < 1) 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Chrysen 5,6 5,20 5,14 5,15 
Ĳ-Fluvalinat 5,5 5,72 5,76 5,51 
PCB 28 5,67 5,64 5,64 5,73 
Benzo[a]anthracen 5,91 5,34 5,29 5,30 
Benzo[b]fluoranthen 5,8 5,93 5,88 5,83 
Beta-Cyfluthrin 5,9 6,41 6,36 6,27 
PBDE 28 5,94 6,25 6,27 6,37 
Benzo[a]pyren 6,04 5,77 5,67 5,61 
Bifenthrin 6 7,57 7,99 8,53 
p,p'-DDD 6,02 5,78 5,77 5,84 
PCB 52 5,84 5,88 5,95 6,04 
Fenvalerat 6,2 7,21 7,53 7,77 
Benzo[k]fluoranthen 6 5,90 5,86 5,81 
Esfenvalerat 6,2 7,23 7,59 7,89 
Deltamethrin 6,2 6,68 6,97 7,43 
o,p'-DDD 6,42 5,91 5,94 6,06 
o,p'-DDE 6,47 6,61 6,71 6,82 
p,p'-DDE 6,51 6,77 6,90 7,02 
PCB 81 6,53 6,28 6,31 6,41 
o,p'-DDT 6,53 6,79 6,81 6,82 
PCB 77 6,5 6,38 6,43 6,54 
Benzo[ghi]perylen 6,5 6,18 6,14 6,02 
Dibenzo[a,h]anthracen 6,75 6,17 6,11 5,98 
PCB 101 6,38 6,14 6,06 6,07 
PBDE 47 6,81 6,47 6,56 6,67 




PCB 126 6,74 6,61 6,66 6,80 
λ-Cyhalothrin 7 7,26 7,50 7,76 
Etofenprox 7,05 7,18 7,23 7,33 
PCB 180 7,36 6,76 7,06 7,43 
PBDE 100 7,24 6,81 6,97 7,02 
PBDE 99 7,32 6,68 6,79 6,86 
PCB 138 6,83 6,74 6,93 7,08 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6,65 6,10 6,05 5,91 
PCB 153 6,92 6,80 6,97 7,16 
PBDE 154 7,82 7,06 7,44 7,65 







exp. Werte LL (0 < ĳ < 0,5) LL (0,1 < ĳ < 0,5) LL (0,2 < ĳ < 0,5) 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Chrysen 5,6 5,34 5,37 5,66 
Ĳ-Fluvalinat 5,5 6,23 6,87 7,56 
PCB 28 5,67 5,63 5,61 5,89 
Benzo[a]anthracen 5,91 5,46 5,49 5,79 
Benzo[b]fluoranthen 5,8 6,15 6,28 6,64 
Beta-Cyfluthrin 5,9 6,67 6,84 7,26 
PBDE 28 5,94 6,25 6,30 6,67 
Benzo[a]pyren 6,04 6,03 6,09 6,40 
Bifenthrin 6 7,05 7,49 8,66 
p,p'-DDD 6,02 5,80 5,81 6,09 
PCB 52 5,84 5,83 5,95 6,22 
Fenvalerat 6,2 6,84 7,22 7,62 
Benzo[k]fluoranthen 6 6,12 6,26 6,63 
Esfenvalerat 6,2 7,00 7,50 8,25 
Deltamethrin 6,2 6,43 6,61 7,06 
o,p'-DDD 6,42 5,87 5,90 6,22 
o,p'-DDE 6,47 6,54 6,71 7,09 
p,p'-DDE 6,51 6,71 6,95 7,39 
PCB 81 6,53 6,29 6,35 6,73 
o,p'-DDT 6,53 6,87 6,98 7,22 
PCB 77 6,5 6,32 6,38 6,70 
Benzo[ghi]perylen 6,5 6,49 6,71 7,10 
Dibenzo[a,h]anthracen 6,75 6,51 6,74 7,17 
PCB 101 6,38 6,27 6,22 6,44 
PBDE 47 6,81 6,45 6,61 7,00 




PCB 126 6,74 6,53 6,58 6,91 
λ-Cyhalothrin 7 7,14 7,52 8,30 
Etofenprox 7,05 7,21 7,34 7,75 
PCB 180 7,36 6,36 6,64 7,34 
PBDE 100 7,24 6,80 7,18 7,65 
PBDE 99 7,32 6,69 6,94 7,40 
PCB 138 6,83 6,60 6,92 7,38 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6,65 6,45 6,72 7,14 
PCB 153 6,92 6,64 6,86 7,35 
PBDE 154 7,82 6,85 7,53 8,37 







Werte LL (0 < χ < 0,3) LL (0,1 < χ < 0,3) LL (0,2 < χ < 0,3) 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Chrysen 5,6 5,18 5,06 5,14 
Ĳ-Fluvalinat 5,5 6,12 6,54 6,93 
PCB 28 5,67 5,47 5,33 5,41 
Benzo[a]anthracen 5,91 5,30 5,19 5,27 
Benzo[b]fluoranthen 5,8 5,98 5,93 6,03 
Beta-Cyfluthrin 5,9 6,53 6,54 6,73 
PBDE 28 5,94 6,09 6,00 6,14 
Benzo[a]pyren 6,04 5,85 5,74 5,82 
Bifenthrin 6 6,98 7,26 8,08 
p,p'-DDD 6,02 5,63 5,49 5,56 
PCB 52 5,84 5,68 5,64 5,70 
Fenvalerat 6,2 6,70 6,88 7,03 
Benzo[k]fluoranthen 6 5,95 5,91 6,02 
Esfenvalerat 6,2 6,87 7,16 7,58 
Deltamethrin 6,2 6,30 6,33 6,56 
o,p'-DDD 6,42 5,70 5,59 5,68 
o,p'-DDE 6,47 6,39 6,38 6,52 
p,p'-DDE 6,51 6,56 6,62 6,81 
PCB 81 6,53 6,14 6,05 6,19 
o,p'-DDT 6,53 6,69 6,62 6,63 
PCB 77 6,5 6,17 6,08 6,18 
Benzo[ghi]perylen 6,5 6,32 6,34 6,46 
Dibenzo[a,h]anthracen 6,75 6,34 6,38 6,54 
PCB 101 6,38 6,12 5,95 5,98 
PBDE 47 6,81 6,30 6,30 6,44 




PCB 126 6,74 6,39 6,30 6,43 
λ-Cyhalothrin 7 6,99 7,16 7,60 
Etofenprox 7,05 7,03 6,99 7,14 
PCB 180 7,36 6,26 6,40 6,84 
PBDE 100 7,24 6,67 6,85 7,05 
PBDE 99 7,32 6,56 6,64 6,86 
PCB 138 6,83 6,47 6,60 6,81 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6,65 6,29 6,35 6,50 
PCB 153 6,92 6,50 6,56 6,79 
PBDE 154 7,82 6,77 7,24 7,75 







Werte KC (0 < χ < 1) KC (0,1 < χ < 1) KC (0,2 < χ < 1) 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Chrysen 5,6 5,14 5,03 5,02 
Ĳ-Fluvalinat 5,5 6,18 6,54 6,70 
PCB 28 5,67 5,46 5,35 5,38 
Benzo[a]anthracen 5,91 5,28 5,18 5,18 
Benzo[b]fluoranthen 5,8 5,93 5,86 5,83 
Beta-Cyfluthrin 5,9 6,66 6,74 6,92 
PBDE 28 5,94 6,07 5,98 6,02 
Benzo[a]pyren 6,04 5,83 5,74 5,74 
Bifenthrin 6 7,29 7,72 8,47 
p,p'-DDD 6,02 5,67 5,59 5,66 
PCB 52 5,84 5,67 5,63 5,63 
Fenvalerat 6,2 6,99 7,32 7,65 
Benzo[k]fluoranthen 6 5,91 5,86 5,85 
Esfenvalerat 6,2 6,97 7,32 7,75 
Deltamethrin 6,2 6,22 6,15 6,28 
o,p'-DDD 6,42 5,66 5,55 5,55 
o,p'-DDE 6,47 6,39 6,39 6,44 
p,p'-DDE 6,51 6,55 6,59 6,65 
PCB 81 6,53 6,11 6,02 6,07 
o,p'-DDT 6,53 6,72 6,68 6,67 
PCB 77 6,5 6,18 6,12 6,18 
Benzo[ghi]perylen 6,5 6,33 6,35 6,38 
Dibenzo[a,h]anthracen 6,75 6,34 6,37 6,40 
PCB 101 6,38 6,11 5,97 5,98 
PBDE 47 6,81 6,34 6,39 6,53 




PCB 126 6,74 6,41 6,36 6,45 
λ-Cyhalothrin 7 7,13 7,40 7,91 
Etofenprox 7,05 7,05 7,03 7,13 
PCB 180 7,36 6,40 6,59 6,96 
PBDE 100 7,24 6,75 6,93 7,06 
PBDE 99 7,32 6,67 6,81 7,01 
PCB 138 6,83 6,49 6,61 6,71 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6,65 6,27 6,31 6,32 
PCB 153 6,92 6,54 6,60 6,74 
PBDE 154 7,82 6,98 7,47 7,88 








Werte LL (0 < ĳ < 1) LL (0,1 < ĳ < 1) LL (0,2 < ĳ < 1) 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Chrysen 5,6 5,20 5,14 5,15 
Ĳ-Fluvalinat 5,5 5,72 5,76 5,51 
PCB 28 5,67 5,64 5,64 5,73 
Benzo[a]anthracen 5,91 5,34 5,29 5,30 
Benzo[b]fluoranthen 5,8 5,93 5,88 5,83 
Beta-Cyfluthrin 5,9 6,41 6,36 6,27 
PBDE 28 5,94 6,25 6,27 6,37 
Benzo[a]pyren 6,04 5,77 5,67 5,61 
Bifenthrin 6 7,57 7,99 8,53 
p,p'-DDD 6,02 5,78 5,77 5,84 
PCB 52 5,84 5,88 5,95 6,04 
Fenvalerat 6,2 7,21 7,53 7,77 
Benzo[k]fluoranthen 6 5,90 5,86 5,81 
Esfenvalerat 6,2 7,23 7,59 7,89 
Deltamethrin 6,2 6,68 6,97 7,43 
o,p'-DDD 6,42 5,91 5,94 6,06 
o,p'-DDE 6,47 6,61 6,71 6,82 
p,p'-DDE 6,51 6,77 6,90 7,02 
PCB 81 6,53 6,28 6,31 6,41 
o,p'-DDT 6,53 6,79 6,81 6,82 
PCB 77 6,5 6,38 6,43 6,54 
Benzo[ghi]perylen 6,5 6,18 6,14 6,02 
Dibenzo[a,h]anthracen 6,75 6,17 6,11 5,98 
PCB 101 6,38 6,14 6,06 6,07 
PBDE 47 6,81 6,47 6,56 6,67 




PCB 126 6,74 6,61 6,66 6,80 
λ-Cyhalothrin 7 7,26 7,50 7,76 
Etofenprox 7,05 7,18 7,23 7,33 
PCB 180 7,36 6,76 7,06 7,43 
PBDE 100 7,24 6,81 6,97 7,02 
PBDE 99 7,32 6,68 6,79 6,86 
PCB 138 6,83 6,74 6,93 7,08 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6,65 6,10 6,05 5,91 
PCB 153 6,92 6,80 6,97 7,16 
PBDE 154 7,82 7,06 7,44 7,65 





A-2.5.2 Regressionsparameter log KSW-Modellierung mit Kosolvenzmodellen 
LL_V10 (0 < ĳ < 1) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,89234 0,07675 -7,1313 0,12976 0,9967 5,64 
PCB 52 7,13449 0,08873 -7,51024 0,15 0,99603 5,88 
o,p‘-DDE 7,86384 0,09682 -8,17319 0,16369 0,996 6,61 
PCB 101 7,40077 0,13442 -6,37224 0,22726 0,98743 6,14 
PCB 77 7,63489 0,08184 -7,72721 0,13837 0,9968 6,38 
p,p‘-DDE 8,02768 0,11187 -8,20873 0,18913 0,99472 6,77 
o,p‘-DDD 7,16365 0,09654 -7,89725 0,16321 0,99575 5,91 
PCB 81 7,54119 0,08222 -7,7075 0,139 0,99676 6,28 
PBDE 28 7,50188 0,08016 -7,59163 0,13551 0,99682 6,25 
p,p‘-DDD 7,03611 0,11952 -7,76534 0,20205 0,99327 5,78 
o,p‘-DDT 8,04938 0,12535 -8,44399 0,23486 0,99308 6,79 
PCB 153 8,05705 0,13401 -8,07871 0,22656 0,99219 6,80 
p,p‘-DDT 7,87895 0,20717 -8,03381 0,35023 0,98131 6,62 
PCB 138 7,99232 0,13844 -8,08863 0,23404 0,99169 6,74 
PCB 126 7,86596 0,11153 -7,24053 0,18855 0,99326 6,61 
Bifenthrin 8,82241 0,34626 -8,43697 0,58538 0,95386 7,57 
Benzo[a]anthracen 6,59155 0,11161 -7,00385 0,18869 0,99279 5,34 
Chrysen 6,45554 0,11239 -6,89891 0,19001 0,99247 5,20 
PCB 180 8,0129 0,23312 -7,77444 0,3941 0,97488 6,76 
PBDE 47 7,72661 0,10755 -7,85141 0,20151 0,9941 6,47 
λ-Cyhalothrin 8,51378 0,23229 -9,1285 0,43521 0,97991 7,26 
PBDE 100 8,06356 0,1783 -7,84013 0,30143 0,98541 6,81 
ȕ-Cyfluthrin 7,66549 0,29571 -6,56295 0,49992 0,94486 6,41 
PBDE 99 7,94108 0,1927 -7,3751 0,32577 0,98082 6,68 
α-Cypermethrin 
      
Benzo[b]fluoranthen 7,18409 0,13821 -7,57411 0,23365 0,99056 5,93 
ȗ-Cypermethrin 5,3943 0,48442 -4,12883 0,95826 0,71504 4,14 
Benzo[k]fluoranthen 7,15838 0,14408 -7,56562 0,24358 0,98973 5,90 
Etofenprox 8,43382 0,10196 -8,37437 0,19104 0,99534 7,18 
Benzo[a]pyren 7,02645 0,1662 -7,39836 0,28098 0,98576 5,77 
Fenvalerat 8,46325 0,34448 -9,70081 0,58238 0,96509 7,21 
Ĳ-Fluvalinat 6,98022 0,42533 -5,33235 0,71906 0,84373 5,72 
Esfenvalerat 8,48542 0,24003 -8,94619 0,44971 0,97771 7,23 
PBDE 154 8,31722 0,28849 -7,60692 0,48771 0,96036 7,06 
Deltamethrin 7,93872 0,29836 -8,45004 0,71287 0,95222 6,68 
PBDE 153 8,17097 0,27442 -7,5081 0,46394 0,96309 6,91 
Indeno[123-cd]pyren 7,35697 0,23191 -7,17183 0,39207 0,9709 6,10 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,42449 0,22921 -7,25688 0,38749 0,9722 6,17 
Benzo[ghi]perylen 7,44036 0,21469 -7,51972 0,36294 0,97718 6,18 
Summe Cypermethrin 6,1985 0,31445 -5,37281 0,55498 0,92058 4,94 
   
A-48 
 
LL_V10 (0,1 < ĳ < 1) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,89212 0,09839 -7,131 0,15859 0,99557 5,64 
PCB 52 7,20523 0,10465 -7,61114 0,16868 0,9956 5,95 
o,p‘-DDE 7,9623 0,10752 -8,31361 0,17332 0,9961 6,71 
PCB 101 7,32002 0,16464 -6,25707 0,26539 0,98404 6,06 
PCB 77 7,68301 0,10044 -7,79585 0,16191 0,99613 6,43 
p,p‘-DDE 8,16052 0,11649 -8,3982 0,18776 0,99552 6,90 
o,p‘-DDD 7,19836 0,12181 -7,94676 0,19634 0,99453 5,94 
PCB 81 7,56318 0,10448 -7,73886 0,16841 0,99575 6,31 
PBDE 28 7,52334 0,10186 -7,62224 0,16418 0,99584 6,27 
p,p‘-DDD 7,02804 0,15312 -7,75384 0,24681 0,99095 5,77 
o,p‘-DDT 8,06474 0,16488 -8,46819 0,29306 0,9905 6,81 
PCB 153 8,22393 0,13591 -8,31672 0,21907 0,99379 6,97 
p,p‘-DDT 7,78936 0,2595 -7,90602 0,41829 0,97536 6,53 
PCB 138 8,18808 0,12767 -8,36784 0,20579 0,99458 6,93 
PCB 126 7,91842 0,1391 -7,31536 0,22422 0,99161 6,66 
Bifenthrin 9,24586 0,35487 -9,04091 0,57202 0,96509 7,99 
Benzo[a]anthracen 6,54556 0,14011 -6,93825 0,22584 0,99054 5,29 
Chrysen 6,40127 0,13996 -6,82151 0,2256 0,99024 5,14 
PCB 180 8,31546 0,23024 -8,20596 0,37112 0,98189 7,06 
PBDE 47 7,81747 0,12898 -7,99458 0,22925 0,99346 6,56 
λ-Cyhalothrin 8,75172 0,26463 -9,50345 0,47036 0,98073 7,50 
PBDE 100 8,2231 0,2053 -8,06767 0,33093 0,98506 6,97 
ȕ-Cyfluthrin 7,61152 0,37753 -6,48596 0,60854 0,92599 6,36 
PBDE 99 8,04409 0,23835 -7,52201 0,3842 0,977 6,79 
α-Cypermethrin 8,88031 0,6534 -8,93121 1,05322 0,88737 7,62 
Benzo[b]fluoranthen 7,13494 0,17444 -7,50401 0,28118 0,9875 5,88 
ȗ-Cypermethrin 5,3943 0,48442 -4,12883 0,95826 0,71504 4,14 
Benzo[k]fluoranthen 7,1164 0,18279 -7,50574 0,29464 0,9863 5,86 
Etofenprox 8,48271 0,13059 -8,45143 0,23211 0,994 7,23 
Benzo[a]pyren 6,93069 0,20434 -7,26178 0,32938 0,98178 5,67 
Fenvalerat 8,79069 0,39051 -10,16781 0,62946 0,96653 7,53 
Ĳ-Fluvalinat 7,01869 0,54468 -5,38722 0,87797 0,80285 5,76 
Esfenvalerat 8,84154 0,21687 -9,50738 0,38547 0,987 7,59 
PBDE 154 8,6988 0,28114 -8,15114 0,45316 0,97285 7,44 
Deltamethrin 8,22643 0,37466 -9,02295 0,83735 0,95046 6,97 
PBDE 153 8,50861 0,28028 -7,98966 0,45178 0,97194 7,25 
Indeno[123-cd]pyren 7,30731 0,29563 -7,10101 0,47653 0,96088 6,05 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,36496 0,29141 -7,17197 0,46973 0,96267 6,11 
Benzo[ghi]perylen 7,39286 0,27357 -7,45198 0,44097 0,96934 6,14 




LL_V10 (0,2 < ĳ < 1) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,98792 0,11374 -7,26142 0,17416 0,99542 5,73 
PCB 52 7,29253 0,12568 -7,72998 0,19243 0,99506 6,04 
o,p‘-DDE 8,0787 0,11987 -8,47208 0,18353 0,99626 6,82 
PCB 101 7,32692 0,21675 -6,26646 0,33187 0,97799 6,07 
PCB 77 7,8007 0,10811 -7,95607 0,16553 0,99655 6,54 
p,p‘-DDE 8,27798 0,13321 -8,55811 0,20396 0,99547 7,02 
o,p‘-DDD 7,31602 0,14115 -8,10694 0,21612 0,99434 6,06 
PCB 81 7,66206 0,12178 -7,87347 0,18646 0,99553 6,41 
PBDE 28 7,62509 0,11683 -7,76075 0,17889 0,99577 6,37 
p,p‘-DDD 7,09964 0,19622 -7,85132 0,30044 0,9884 5,84 
o,p‘-DDT 8,07773 0,22448 -8,48763 0,37682 0,98636 6,82 
PCB 153 8,41399 0,12995 -8,57546 0,19898 0,99571 7,16 
p,p‘-DDT 7,71913 0,33866 -7,81041 0,51853 0,96579 6,46 
PCB 138 8,33659 0,13791 -8,57002 0,21116 0,99516 7,08 
PCB 126 8,05611 0,16001 -7,50281 0,245 0,99153 6,80 
Bifenthrin 9,78423 0,31125 -9,77385 0,47656 0,98129 8,53 
Benzo[a]anthracen 6,5559 0,18437 -6,95233 0,28229 0,98696 5,30 
Chrysen 6,40523 0,18428 -6,82689 0,28215 0,9865 5,15 
PCB 180 8,69071 0,18138 -8,71683 0,27771 0,99194 7,43 
PBDE 47 7,9314 0,1583 -8,16511 0,26574 0,99263 6,67 
λ-Cyhalothrin 9,01843 0,31319 -9,90266 0,52575 0,9806 7,76 
PBDE 100 8,27516 0,26823 -8,13855 0,41069 0,97999 7,02 
ȕ-Cyfluthrin 7,52903 0,49424 -6,37367 0,75675 0,89735 6,27 
PBDE 99 8,11535 0,31044 -7,61903 0,47533 0,96969 6,86 
α-Cypermethrin 9,01006 0,85627 -9,10785 1,31105 0,85523 7,75 
Benzo[b]fluoranthen 7,08432 0,22735 -7,43509 0,3481 0,98273 5,83 
ȗ-Cypermethrin 5,62685 0,66936 -4,51452 1,24154 0,67073 4,37 
Benzo[k]fluoranthen 7,07008 0,23882 -7,44268 0,36566 0,98101 5,81 
Etofenprox 8,58175 0,1651 -8,59967 0,27715 0,99277 7,33 
Benzo[a]pyren 6,86315 0,26549 -7,16984 0,40651 0,97485 5,61 
Fenvalerat 9,02964 0,49039 -10,49312 0,75085 0,96045 7,77 
Ĳ-Fluvalinat 6,76996 0,69891 -5,0486 1,07012 0,72657 5,51 
Esfenvalerat 9,14505 0,21445 -9,96169 0,35998 0,99093 7,89 
PBDE 154 8,90531 0,34521 -8,43228 0,52856 0,96941 7,65 
Deltamethrin 8,68575 0,44949 -9,87939 0,93331 0,95691 7,43 
PBDE 153 8,789 0,32134 -8,37137 0,49201 0,97302 7,53 
Indeno[123-cd]pyren 7,1648 0,37819 -6,90699 0,57906 0,94641 5,91 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,23829 0,37486 -6,99953 0,57396 0,94863 5,98 
Benzo[ghi]perylen 7,27846 0,35253 -7,29624 0,53977 0,95783 6,02 





LL_V05 (0 < ĳ < 0,5) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,88205 0,10174 -7,11988 0,34027 0,98868 5,63 
PCB 52 7,08738 0,11715 -7,35229 0,39183 0,98596 5,83 
o,p‘-DDE 7,80028 0,15437 -7,8846 0,5163 0,97892 6,54 
PCB 101 7,52854 0,08792 -6,99054 0,29406 0,99121 6,27 
PCB 77 7,57951 0,11823 -7,46945 0,39541 0,98614 6,32 
p,p‘-DDE 7,9636 0,19062 -7,91988 0,63752 0,96842 6,71 
o,p‘-DDD 7,12271 0,11153 -7,82949 0,373 0,98875 5,87 
PCB 81 7,54946 0,13153 -7,76458 0,43989 0,98416 6,29 
PBDE 28 7,50442 0,12883 -7,62905 0,43089 0,98425 6,25 
p,p‘-DDD 7,05802 0,09501 -7,85817 0,31775 0,99188 5,80 
o,p‘-DDT 8,12296 0,11917 -8,85912 0,39857 0,98996 6,87 
PCB 153 7,89718 0,19562 -7,33104 0,65427 0,9614 6,64 
p,p‘-DDT 8,14654 0,12554 -9,1275 0,41987 0,98951 6,89 
PCB 138 7,85665 0,21848 -7,4448 0,73071 0,95362 6,60 
PCB 126 7,79059 0,11443 -6,94753 0,38271 0,98501 6,53 
Bifenthrin 8,30614 0,43212 -5,77888 1,44523 0,74986 7,05 
Benzo[a]anthracen 6,72007 0,10507 -7,60697 0,35141 0,98942 5,46 
Chrysen 6,59794 0,10405 -7,58601 0,34799 0,98957 5,34 
PCB 180 7,61459 0,28118 -5,91512 0,94043 0,88522 6,36 
PBDE 47 7,7039 0,15357 -7,75127 0,51363 0,97842 6,45 
λ-Cyhalothrin 8,39923 0,30075 -8,50262 1,00586 0,93373 7,14 
PBDE 100 8,06085 0,23845 -7,66183 0,7975 0,94808 6,80 
ȕ-Cyfluthrin 7,93063 0,16369 -7,32029 0,54747 0,97265 6,67 
PBDE 99 7,9458 0,21367 -7,18155 0,71464 0,95238 6,69 
α-Cypermethrin 9,14769 0,42403 -9,37221 1,29461 0,92781 7,89 
Benzo[b]fluoranthen 7,40978 0,13083 -8,55747 0,43758 0,98706 6,15 
ȗ-Cypermethrin 4,68026 0,69687 -1,34795 2,12765 -0,176 3,42 
Benzo[k]fluoranthen 7,37709 0,13666 -8,5011 0,45708 0,98571 6,12 
Etofenprox 8,46213 0,15719 -8,55262 0,52572 0,98139 7,21 
Benzo[a]pyren 7,28593 0,1237 -8,49961 0,41372 0,98826 6,03 
Fenvalerat 8,09961 0,248 -7,936 0,82945 0,94767 6,84 
Ĳ-Fluvalinat 7,48568 0,37519 -7,10342 1,25484 0,86128 6,23 
Esfenvalerat 8,25768 0,32749 -7,81468 1,09532 0,90893 7,00 
PBDE 154 8,11015 0,41596 -6,33316 1,3912 0,79776 6,85 
Deltamethrin 7,68856 0,25567 -7,15175 0,85512 0,93238 6,43 
PBDE 153 7,93438 0,38708 -6,08317 1,29461 0,80828 6,68 
Indeno[123-cd]pyren 7,7079 0,18626 -8,5491 0,62295 0,974 6,45 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,76621 0,17728 -8,58718 0,59291 0,97661 6,51 
Benzo[ghi]perylen 7,7458 0,1659 -8,73226 0,55487 0,98013 6,49 





LL_V05 (0,1 < ĳ < 0,5) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,8703 0,16965 -7,08746 0,51797 0,97897 5,61 
PCB 52 7,20364 0,17218 -7,6731 0,5257 0,98148 5,95 
o,p‘-DDE 7,96426 0,22202 -8,33709 0,67785 0,97407 6,71 
PCB 101 7,47662 0,14085 -6,84728 0,43004 0,98441 6,22 
PCB 77 7,63313 0,19274 -7,6174 0,58845 0,97655 6,38 
p,p‘-DDE 8,20853 0,25105 -8,59575 0,76649 0,96894 6,95 
o,p‘-DDD 7,1603 0,18382 -7,93321 0,56122 0,98028 5,90 
PCB 81 7,61058 0,21415 -7,93325 0,65384 0,97337 6,35 
PBDE 28 7,55806 0,21085 -7,77705 0,64374 0,97315 6,30 
p,p‘-DDD 7,06282 0,15862 -7,87143 0,48429 0,98503 5,81 
o,p‘-DDT 8,23558 0,17751 -9,16988 0,54196 0,98617 6,98 
PCB 153 8,1182 0,27484 -7,94092 0,83912 0,95678 6,86 
p,p‘-DDT 8,22631 0,19973 -9,34762 0,6098 0,98319 6,97 
PCB 138 8,17258 0,26341 -8,31657 0,80423 0,96362 6,92 
PCB 126 7,83266 0,18812 -7,06362 0,57436 0,97407 6,58 
Bifenthrin 8,7462 0,63017 -6,99318 1,92399 0,75326 7,49 
Benzo[a]anthracen 6,75136 0,17368 -7,69331 0,53026 0,98126 5,49 
Chrysen 6,62478 0,17244 -7,66007 0,52647 0,98137 5,37 
PCB 180 7,8969 0,41185 -6,69411 1,25743 0,87237 6,64 
PBDE 47 7,8701 0,2194 -8,20989 0,66985 0,97389 6,61 
λ-Cyhalothrin 8,7744 0,40297 -9,53783 1,23031 0,93661 7,52 
PBDE 100 8,43605 0,26205 -8,69716 0,80009 0,96699 7,18 
ȕ-Cyfluthrin 8,09217 0,24097 -7,76602 0,73572 0,96504 6,84 
PBDE 99 8,19513 0,29604 -7,86952 0,90384 0,94924 6,94 
α-Cypermethrin 9,14769 0,42403 -9,37221 1,29461 0,92781 7,89 
Benzo[b]fluoranthen 7,53969 0,19226 -8,91593 0,587 0,98288 6,28 
ȗ-Cypermethrin 4,68026 0,69687 -1,34795 2,12765 -0,176 3,42 
Benzo[k]fluoranthen 7,51637 0,19926 -8,88541 0,60836 0,98151 6,26 
Etofenprox 8,59584 0,23978 -8,92158 0,73207 0,9736 7,34 
Benzo[a]pyren 7,34225 0,20162 -8,65501 0,61558 0,98007 6,09 
Fenvalerat 8,47872 0,2824 -8,98213 0,8622 0,96413 7,22 
Ĳ-Fluvalinat 8,12871 0,35852 -8,87778 1,09462 0,94184 6,87 
Esfenvalerat 8,75774 0,37341 -9,19452 1,14008 0,94121 7,50 
PBDE 154 8,78856 0,43433 -8,20516 1,32606 0,90312 7,53 
Deltamethrin 7,86888 0,40194 -7,64934 1,22717 0,90443 6,61 
PBDE 153 8,4764 0,47986 -7,57881 1,46508 0,86559 7,22 
Indeno[123-cd]pyren 7,97335 0,2275 -9,28157 0,6946 0,97797 6,72 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,99819 0,23083 -9,22729 0,70476 0,97707 6,74 
Benzo[ghi]perylen 7,96669 0,21355 -9,34178 0,65201 0,9808 6,71 





LL_V05 (0,2 < ĳ < 0,5) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 7,14882 0,19759 -7,79145 0,54456 0,98549 5,89 
PCB 52 7,47367 0,21484 -8,35563 0,59209 0,98509 6,22 
o,p‘-DDE 8,34384 0,23943 -9,29652 0,65986 0,98504 7,09 
PCB 101 7,69253 0,18094 -7,39301 0,49866 0,98647 6,44 
PCB 77 7,95418 0,21883 -8,42889 0,60308 0,9848 6,70 
p,p‘-DDE 8,64833 0,25591 -9,70738 0,70527 0,98433 7,39 
o,p‘-DDD 7,47249 0,201 -8,72231 0,55395 0,988 6,22 
PCB 81 7,98911 0,21331 -8,89001 0,58788 0,98699 6,73 
PBDE 28 7,92866 0,2131 -8,71381 0,5873 0,98649 6,67 
p,p‘-DDD 7,3423 0,15932 -8,57785 0,43908 0,99218 6,09 
o,p‘-DDT 8,47178 0,2598 -9,76689 0,716 0,98405 7,22 
PCB 153 8,6042 0,27343 -9,16935 0,75358 0,98001 7,35 
p,p‘-DDT 8,57621 0,20359 -10,23202 0,56108 0,99103 7,32 
PCB 138 8,63723 0,26378 -9,49102 0,72698 0,9826 7,38 
PCB 126 8,16274 0,19099 -7,89794 0,52637 0,98679 6,91 
Bifenthrin 9,92018 0,52642 -9,96054 1,4508 0,93894 8,66 
Benzo[a]anthracen 7,04325 0,19392 -8,4311 0,53443 0,98804 5,79 
Chrysen 6,91439 0,19277 -8,3921 0,53128 0,98807 5,66 
PCB 180 8,59337 0,4543 -8,45451 1,25203 0,93697 7,34 
PBDE 47 8,2518 0,22747 -9,17467 0,62691 0,98612 7,00 
λ-Cyhalothrin 9,56145 0,25661 -11,52719 0,70722 0,98879 8,30 
PBDE 100 8,90269 0,25575 -9,87665 0,70483 0,98488 7,65 
ȕ-Cyfluthrin 8,51933 0,23815 -8,84572 0,65632 0,98366 7,26 
PBDE 99 8,6575 0,37138 -9,03823 1,02351 0,96249 7,40 
α-Cypermethrin 10,01177 0,14601 -11,55625 0,4024 0,99637 8,76 
Benzo[b]fluoranthen 7,8961 0,16391 -9,8168 0,45172 0,99367 6,64 
ȗ-Cypermethrin 4,36742 1,29904 -0,55722 3,58013 -0,48205 3,11 
Benzo[k]fluoranthen 7,88366 0,17367 -9,81379 0,47864 0,9929 6,63 
Etofenprox 9,00519 0,25938 -9,95626 0,71484 0,98469 7,75 
Benzo[a]pyren 7,66042 0,24944 -9,45923 0,68746 0,98432 6,40 
Fenvalerat 8,87617 0,39571 -9,98672 1,09055 0,96506 7,62 
Ĳ-Fluvalinat 8,82118 0,24765 -10,62807 0,68252 0,98773 7,56 
Esfenvalerat 9,50619 0,18039 -11,08631 0,49715 0,99399 8,25 
PBDE 154 9,62928 0,29559 -10,33017 0,81465 0,98157 8,37 
Deltamethrin 8,31849 0,646 -8,78577 1,78036 0,88616 7,06 
PBDE 153 9,40888 0,31769 -9,93576 0,87553 0,97706 8,15 
Indeno[123-cd]pyren 8,39409 0,1958 -10,34504 0,53961 0,99188 7,14 
Dibenzo[a,h]anthracen 8,43053 0,18839 -10,32009 0,51919 0,99245 7,17 
Benzo[ghi]perylen 8,35444 0,19637 -10,32186 0,5412 0,9918 7,10 





LL_V03 (0 < ĳ < 0,3) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,79936 0,1056 -6,32238 0,5727 0,97578 5,54 
PCB 52 6,95922 0,03196 -6,14239 0,17335 0,99761 5,70 
o,p‘-DDE 7,62857 0,05055 -6,28374 0,27415 0,99431 6,37 
PCB 101 7,48092 0,1074 -6,49777 0,58248 0,97627 6,22 
PCB 77 7,45841 0,08234 -6,33837 0,4466 0,98525 6,20 
p,p‘-DDE 7,74361 0,03952 -5,93082 0,21434 0,99609 6,49 
o,p‘-DDD 7,01608 0,0882 -6,81572 0,47837 0,98537 5,76 
PCB 81 7,41262 0,0954 -6,51605 0,51738 0,98132 6,16 
PBDE 28 7,37213 0,09731 -6,4166 0,52775 0,97998 6,12 
p,p‘-DDD 6,97805 0,09499 -7,09001 0,5152 0,98432 5,72 
o,p‘-DDT 7,98817 0,04383 -7,65315 0,23769 0,99711 6,73 
PCB 153 7,67265 0,05246 -5,30226 0,2845 0,99141 6,42 
p,p‘-DDT 8,01655 0,07084 -8,00916 0,38418 0,99313 6,76 
PCB 138 7,60623 0,06121 -5,17789 0,33198 0,98777 6,35 
PCB 126 7,67367 0,08908 -5,89948 0,48315 0,98015 6,42 
Bifenthrin 7,82154 0,18214 -1,44467 0,98785 0,27514 6,57 
Benzo[a]anthracen 6,62405 0,08551 -6,68152 0,46379 0,98568 5,37 
Chrysen 6,50563 0,08762 -6,69098 0,47522 0,98502 5,25 
PCB 180 7,29299 0,07859 -3,03751 0,42625 0,94316 6,04 
PBDE 47 7,52774 0,04166 -6,15441 0,22594 0,99597 6,27 
λ-Cyhalothrin 8,06624 0,15103 -5,48824 0,8191 0,93603 6,81 
PBDE 100 7,79157 0,0937 -5,2233 0,50817 0,97213 6,54 
ȕ-Cyfluthrin 7,76223 0,06756 -5,89515 0,36639 0,9885 6,51 
PBDE 99 7,69767 0,02134 -4,93668 0,11574 0,99835 6,44 
α-Cypermethrin 8,48019 0,54733 -5,54762 2,57078 0,64644 7,22 
Benzo[b]fluoranthen 7,27118 0,07432 -7,26128 0,40309 0,99081 6,01 
ȗ-Cypermethrin 5,33555 0,26124 -5,65034 1,227 0,90993 4,08 
Benzo[k]fluoranthen 7,22995 0,07115 -7,1296 0,38587 0,99126 5,97 
Etofenprox 8,28867 0,06838 -6,94494 0,37088 0,99149 7,03 
Benzo[a]pyren 7,1749 0,08461 -7,40767 0,45891 0,98857 5,92 
Fenvalerat 7,81708 0,07605 -5,41274 0,41245 0,98278 6,56 
Ĳ-Fluvalinat 7,0854 0,23625 -3,54626 1,28132 0,68944 5,83 
Esfenvalerat 7,90533 0,19815 -4,67559 1,07465 0,85666 6,65 
PBDE 154 7,65542 0,23263 -2,23629 1,26167 0,41654 6,40 
Deltamethrin 7,41963 0,15609 -4,80202 0,84658 0,91222 6,16 
PBDE 153 7,50342 0,18385 -2,19468 0,9971 0,56171 6,25 
Indeno[123-cd]pyren 7,50955 0,10367 -6,69695 0,56227 0,97915 6,25 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,57539 0,09426 -6,81116 0,51125 0,98329 6,32 
Benzo[ghi]perylen 7,57249 0,09448 -7,09953 0,51242 0,98453 6,32 





LL_M03 (0 < χ < 0,3) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,7311 0,10342 -11,59606 0,59797 0,98684 5,47 
PCB 52 6,93779 0,07514 -12,02 0,43447 0,9935 5,68 
o,p‘-DDE 7,6441 0,0879 -12,92092 0,50821 0,99231 6,39 
PCB 101 7,37615 0,11597 -11,3552 0,67056 0,9828 6,12 
PCB 77 7,42596 0,08801 -12,20011 0,50888 0,99136 6,17 
p,p‘-DDE 7,81396 0,09251 -13,03098 0,53488 0,99163 6,56 
o,p‘-DDD 6,95936 0,09606 -12,77084 0,55543 0,99061 5,70 
PCB 81 7,3918 0,08729 -12,69639 0,50469 0,99215 6,14 
PBDE 28 7,34904 0,08897 -12,47129 0,51441 0,99155 6,09 
p,p‘-DDD 6,89121 0,10061 -12,79705 0,58174 0,98975 5,63 
o,p‘-DDT 7,94211 0,06367 -14,4791 0,36812 0,99678 6,69 
PCB 153 7,76054 0,10596 -12,0757 0,61265 0,98726 6,50 
p,p‘-DDT 7,96065 0,06476 -14,92094 0,37447 0,99686 6,70 
PCB 138 7,72158 0,11846 -12,28974 0,68494 0,98466 6,47 
PCB 126 7,6493 0,07558 -11,3587 0,43702 0,99264 6,39 
Bifenthrin 8,23368 0,33924 -9,77358 1,96147 0,82656 6,98 
Benzo[a]anthracen 6,56036 0,09709 -12,40067 0,56135 0,98984 5,30 
Chrysen 6,43821 0,09925 -12,36319 0,57389 0,98932 5,18 
PCB 180 7,51978 0,19775 -9,85486 1,1434 0,93613 6,26 
PBDE 47 7,5523 0,07276 -12,71644 0,42069 0,99455 6,30 
λ-Cyhalothrin 8,25043 0,18732 -14,07532 1,08306 0,97108 6,99 
PBDE 100 7,92388 0,13296 -12,66272 0,76878 0,98184 6,67 
ȕ-Cyfluthrin 7,79113 0,07135 -12,03581 0,41255 0,99415 6,53 
PBDE 99 7,81458 0,1239 -11,84844 0,71638 0,98198 6,56 
α-Cypermethrin 8,80094 0,27863 -14,61242 1,47069 0,96068 7,54 
Benzo[b]fluoranthen 7,23559 0,08034 -13,98975 0,46453 0,99451 5,98 
ȗ-Cypermethrin 4,62376 0,62097 -2,06173 3,27761 -0,17797 3,37 
Benzo[k]fluoranthen 7,20511 0,07975 -13,90527 0,4611 0,99453 5,95 
Etofenprox 8,29101 0,09341 -14,00325 0,5401 0,99261 7,03 
Benzo[a]pyren 7,10757 0,11395 -13,85647 0,65888 0,9888 5,85 
Fenvalerat 7,9581 0,13749 -13,11846 0,79497 0,9819 6,70 
Ĳ-Fluvalinat 7,38076 0,26212 -11,8992 1,51559 0,92383 6,12 
Esfenvalerat 8,12991 0,21083 -13,00149 1,21905 0,95754 6,87 
PBDE 154 8,02659 0,3122 -10,68101 1,80517 0,87183 6,77 
Deltamethrin 7,5598 0,17502 -11,81315 1,01198 0,96435 6,30 
PBDE 153 7,85147 0,29008 -10,24028 1,67723 0,87887 6,59 
Indeno[123-cd]pyren 7,54168 0,10152 -14,03233 0,58701 0,99131 6,29 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,59803 0,0952 -14,08609 0,55046 0,99241 6,34 
Benzo[ghi]perylen 7,57218 0,09474 -14,30529 0,54777 0,99271 6,32 





LL_M03 (0,05 < χ < 0,3) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,59115 0,11194 -10,94831 0,59083 0,98845 5,33 
PCB 52 6,90048 0,11421 -11,84734 0,60283 0,98972 5,64 
o,p‘-DDE 7,63893 0,13855 -12,89697 0,73131 0,98726 6,38 
PCB 101 7,20311 0,10927 -10,55431 0,57676 0,98816 5,95 
PCB 77 7,33556 0,11574 -11,78173 0,6109 0,98933 6,08 
p,p‘-DDE 7,87861 0,13521 -13,33021 0,71369 0,98863 6,62 
o,p‘-DDD 6,84777 0,11835 -12,2544 0,62467 0,98969 5,59 
PCB 81 7,30382 0,11571 -12,28916 0,61073 0,99019 6,05 
PBDE 28 7,25708 0,11667 -12,04567 0,6158 0,98963 6,00 
p,p‘-DDD 6,75066 0,10481 -12,14653 0,55321 0,99175 5,49 
o,p‘-DDT 7,87486 0,08266 -14,16785 0,4363 0,99622 6,62 
PCB 153 7,81749 0,15998 -12,33928 0,84443 0,98153 6,56 
p,p‘-DDT 7,86301 0,05986 -14,46902 0,31593 0,9981 6,61 
PCB 138 7,85512 0,14863 -12,90781 0,78451 0,98539 6,60 
PCB 126 7,56036 0,09234 -10,94708 0,48739 0,99212 6,30 
Bifenthrin 8,5198 0,47689 -11,09786 2,51712 0,82174 7,26 
Benzo[a]anthracen 6,44694 0,11917 -11,87571 0,62901 0,98887 5,19 
Chrysen 6,32124 0,12114 -11,82183 0,63938 0,9884 5,06 
PCB 180 7,6615 0,28781 -10,51081 1,51914 0,92137 6,40 
PBDE 47 7,55286 0,11475 -12,71899 0,60566 0,99099 6,30 
λ-Cyhalothrin 8,41903 0,25855 -14,85566 1,36468 0,96708 7,16 
PBDE 100 8,10276 0,14485 -13,49066 0,76454 0,98728 6,85 
ȕ-Cyfluthrin 7,79843 0,11236 -12,06964 0,59305 0,99041 6,54 
PBDE 99 7,89865 0,18195 -12,23755 0,96035 0,97581 6,64 
α-Cypermethrin 8,80094 0,27863 -14,61242 1,47069 0,96068 7,54 
Benzo[b]fluoranthen 7,18782 0,12006 -13,76861 0,6337 0,99158 5,93 
ȗ-Cypermethrin 4,62376 0,62097 -2,06173 3,27761 -0,17797 3,37 
Benzo[k]fluoranthen 7,16668 0,12148 -13,72736 0,64119 0,99133 5,91 
Etofenprox 8,2489 0,14293 -13,80836 0,75442 0,98817 6,99 
Benzo[a]pyren 6,99784 0,15378 -13,34862 0,81169 0,98537 5,74 
Fenvalerat 8,13616 0,15569 -13,94256 0,82178 0,98625 6,88 
Ĳ-Fluvalinat 7,79968 0,21167 -13,83812 1,11726 0,97443 6,54 
Esfenvalerat 8,41572 0,22776 -14,32431 1,20214 0,97241 7,16 
PBDE 154 8,49204 0,29459 -12,8353 1,5549 0,94377 7,24 
Deltamethrin 7,59131 0,27474 -11,959 1,45012 0,94367 6,33 
PBDE 153 8,20937 0,34243 -11,89679 1,80743 0,91365 6,95 
Indeno[123-cd]pyren 7,60823 0,14985 -14,34037 0,79092 0,98794 6,35 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,63637 0,14659 -14,26353 0,77372 0,98833 6,38 
Benzo[ghi]perylen 7,59701 0,14792 -14,42022 0,78077 0,98838 6,34 





LL_M03 (0,1 < χ < 0,3) Schnittpunkt Anstieg r2 KSW [kg L-1] Wert Fehler ı Wert Fehler ı 
PCB 28 6,67048 0,18703 -11,28524 0,88833 0,98164 5,41 
PCB 52 6,96145 0,19759 -12,10628 0,9385 0,98219 5,70 
o,p‘-DDE 7,77496 0,21302 -13,47468 1,01178 0,98327 6,52 
PCB 101 7,23529 0,19476 -10,69095 0,92506 0,97787 5,98 
PCB 77 7,43995 0,18312 -12,22505 0,86977 0,98497 6,18 
p,p‘-DDE 8,06155 0,16892 -14,10711 0,80233 0,99036 6,81 
o,p‘-DDD 6,93684 0,19563 -12,63266 0,92917 0,98394 5,68 
PCB 81 7,44944 0,15478 -12,90757 0,73516 0,99033 6,19 
PBDE 28 7,3992 0,16005 -12,64925 0,76017 0,98924 6,14 
p,p‘-DDD 6,81383 0,17912 -12,41479 0,85076 0,98604 5,56 
o,p‘-DDT 7,88375 0,14894 -14,20559 0,70741 0,9926 6,63 
PCB 153 8,05139 0,18073 -13,3326 0,85843 0,98767 6,79 
p,p‘-DDT 7,95965 0,05491 -14,87941 0,2608 0,99908 6,70 
PCB 138 8,06371 0,17786 -13,79363 0,84477 0,98883 6,81 
PCB 126 7,68564 0,11501 -11,47913 0,54626 0,99324 6,43 
Bifenthrin 9,33337 0,35682 -14,55293 1,6948 0,96039 8,08 
Benzo[a]anthracen 6,52362 0,20201 -12,20137 0,95949 0,98167 5,27 
Chrysen 6,39636 0,20632 -12,14084 0,97994 0,98071 5,14 
PCB 180 8,09582 0,30821 -12,35528 1,46389 0,95904 6,84 
PBDE 47 7,69617 0,15444 -13,32763 0,73354 0,99097 6,44 
λ-Cyhalothrin 8,86054 0,19254 -16,7307 0,9145 0,99109 7,60 
PBDE 100 8,30487 0,1746 -14,34895 0,82928 0,99005 7,05 
ȕ-Cyfluthrin 7,99102 0,08213 -12,88752 0,3901 0,99726 6,73 
PBDE 99 8,11747 0,25189 -13,16685 1,19641 0,97563 6,86 
α-Cypermethrin 9,30626 0,12735 -16,75844 0,60486 0,9961 8,05 
Benzo[b]fluoranthen 7,29145 0,19234 -14,20873 0,91358 0,9877 6,03 
ȗ-Cypermethrin 4,3575 1,09101 -0,93093 5,18194 -0,47618 3,10 
Benzo[k]fluoranthen 7,28019 0,19006 -14,20945 0,90274 0,98799 6,02 
Etofenprox 8,39816 0,21423 -14,44222 1,01754 0,98525 7,14 
Benzo[a]pyren 7,07429 0,26761 -13,67327 1,27104 0,97452 5,82 
Fenvalerat 8,28251 0,24311 -14,5641 1,15471 0,98138 7,03 
Ĳ-Fluvalinat 8,18207 0,10211 -15,46204 0,48498 0,99705 6,93 
Esfenvalerat 8,83415 0,0818 -16,10132 0,38852 0,99826 7,58 
PBDE 154 9,00597 0,19462 -15,01786 0,92439 0,98872 7,75 
Deltamethrin 7,81554 0,44638 -12,91126 2,12018 0,92324 6,56 
PBDE 153 8,80982 0,21862 -14,44677 1,03838 0,98466 7,55 
Indeno[123-cd]pyren 7,75513 0,23052 -14,9642 1,0949 0,98411 6,50 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,79433 0,21648 -14,93437 1,02822 0,98591 6,54 
Benzo[ghi]perylen 7,71539 0,24142 -14,92296 1,14667 0,98249 6,46 





KC_M10 (0 < χ < 1) 
A B C 
r2 KSW [kg L-1] 
Wert Fehler ı Wert Fehler ı Wert 
Fehler 
ı 
PCB 28 6,719 0,097 -12,461 0,521 5,637 0,526 0,996 5,46 
PCB 52 6,923 0,095 -12,842 0,514 5,615 0,519 0,996 5,67 
o,p‘-DDE 7,647 0,094 -14,092 0,507 6,240 0,512 0,997 6,39 
PCB 101 7,368 0,136 -12,254 0,733 6,301 0,740 0,990 6,11 
PCB 77 7,437 0,084 -13,396 0,451 5,983 0,456 0,997 6,18 
p,p‘-DDE 7,805 0,108 -14,107 0,584 6,212 0,589 0,996 6,55 
o,p‘-DDD 6,918 0,114 -13,300 0,616 5,678 0,622 0,995 5,66 
PCB 81 7,365 0,103 -13,564 0,554 6,200 0,560 0,996 6,11 
PBDE 28 7,324 0,099 -13,320 0,531 6,062 0,537 0,996 6,07 
p,p‘-DDD 6,930 0,101 -14,309 0,545 6,963 0,550 0,996 5,67 
o,p‘-DDT 7,973 0,142 -16,271 0,942 8,917 1,180 0,993 6,72 
PCB 153 7,794 0,112 -13,457 0,602 5,625 0,609 0,996 6,54 
p,p‘-DDT 7,983 0,112 -16,781 0,605 9,439 0,612 0,996 6,73 
PCB 138 7,749 0,120 -13,661 0,645 5,843 0,651 0,995 6,49 
PCB 126 7,671 0,100 -12,442 0,538 5,474 0,544 0,996 6,41 
Bifenthrin 8,550 0,327 -13,942 1,761 5,689 1,779 0,967 7,29 
Benzo[a]anthracen 6,535 0,110 -13,290 0,594 6,724 0,600 0,994 5,28 
Chrysen 6,399 0,118 -13,081 0,635 6,615 0,642 0,993 5,14 
PCB 180 7,654 0,180 -11,921 0,972 4,226 0,982 0,988 6,40 
PBDE 47 7,601 0,105 -14,510 0,696 7,428 0,872 0,996 6,34 
λ-Cyhalothrin 8,384 0,229 -16,991 1,524 8,769 1,910 0,985 7,13 
PBDE 100 8,002 0,147 -14,834 0,795 7,455 0,803 0,992 6,75 
ȕ-Cyfluthrin 7,914 0,192 -15,210 1,036 9,400 1,047 0,981 6,66 
PBDE 99 7,930 0,152 -14,384 0,819 7,494 0,828 0,991 6,67 
α-Cypermethrin 
    
  
  
Benzo[b]fluoranthen 7,185 0,120 -14,949 0,644 7,927 0,651 0,994 5,93 
ȗ-Cypermethrin 4,664 0,571 -1,500 4,138 -5,255 5,902 0,780 3,41 
Benzo[k]fluoranthen 7,169 0,114 -15,017 0,615 8,012 0,622 0,995 5,91 
Etofenprox 8,311 0,119 -15,619 0,791 8,129 0,992 0,995 7,05 
Benzo[a]pyren 7,089 0,112 -15,169 0,602 8,381 0,608 0,995 5,83 
Fenvalerat 8,249 0,318 -16,979 1,716 7,624 1,734 0,976 6,99 
Ĳ-Fluvalinat 7,440 0,289 -14,726 1,556 10,306 1,572 0,943 6,18 
Esfenvalerat 8,222 0,223 -15,146 1,486 6,515 1,862 0,986 6,97 
PBDE 154 8,234 0,277 -14,102 1,491 6,872 1,506 0,971 6,98 
Deltamethrin 7,472 0,188 -10,419 1,816 -2,575 3,394 0,986 6,22 
PBDE 153 8,073 0,260 -13,774 1,401 6,620 1,415 0,974 6,82 
Indeno[123-cd]pyren 7,529 0,136 -15,730 0,735 9,282 0,743 0,992 6,27 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,595 0,125 -15,887 0,675 9,357 0,682 0,993 6,34 
Benzo[ghi]perylen 7,583 0,106 -16,132 0,571 9,318 0,576 0,996 6,33 





KC_M10 (0,05 < χ < 1) 
A B C 
r2 KSW [kg L-1] 
Wert Fehler ı Wert Fehler ı Wert 
Fehler 
ı 
PCB 28 6,605 0,114 -11,974 0,567 5,232 0,545 0,996 5,35 
PCB 52 6,885 0,129 -12,679 0,643 5,480 0,618 0,995 5,63 
o,p‘-DDE 7,645 0,129 -14,084 0,644 6,232 0,619 0,996 6,39 
PCB 101 7,231 0,168 -11,668 0,837 5,814 0,804 0,988 5,97 
PCB 77 7,376 0,109 -13,134 0,543 5,765 0,522 0,997 6,12 
p,p‘-DDE 7,849 0,147 -14,292 0,730 6,366 0,702 0,995 6,59 
o,p‘-DDD 6,806 0,142 -12,822 0,708 5,281 0,681 0,995 5,55 
PCB 81 7,280 0,132 -13,202 0,657 5,900 0,632 0,995 6,02 
PBDE 28 7,238 0,125 -12,951 0,624 5,756 0,600 0,996 5,98 
p,p‘-DDD 6,850 0,130 -13,963 0,649 6,675 0,623 0,995 5,59 
o,p‘-DDT 7,933 0,206 -16,062 1,249 8,701 1,477 0,991 6,68 
PCB 153 7,859 0,149 -13,734 0,741 5,856 0,712 0,995 6,60 
p,p‘-DDT 7,923 0,150 -16,526 0,748 9,228 0,719 0,994 6,67 
PCB 138 7,869 0,148 -14,172 0,737 6,267 0,709 0,995 6,61 
PCB 126 7,617 0,134 -12,214 0,665 5,284 0,640 0,995 6,36 
Bifenthrin 8,974 0,370 -15,758 1,843 7,198 1,771 0,973 7,72 
Benzo[a]anthracen 6,433 0,138 -12,851 0,689 6,360 0,663 0,994 5,18 
Chrysen 6,284 0,147 -12,591 0,731 6,207 0,703 0,992 5,03 
PCB 180 7,850 0,218 -12,759 1,088 4,923 1,045 0,989 6,59 
PBDE 47 7,642 0,151 -14,728 0,918 7,653 1,085 0,994 6,39 
λ-Cyhalothrin 8,659 0,291 -18,445 1,769 10,274 2,091 0,986 7,40 
PBDE 100 8,189 0,169 -15,634 0,842 8,119 0,809 0,993 6,93 
ȕ-Cyfluthrin 8,001 0,259 -15,580 1,291 9,708 1,241 0,976 6,74 
PBDE 99 8,070 0,191 -14,982 0,953 7,991 0,916 0,990 6,81 
α-Cypermethrin 9,395 0,593 -21,219 2,955 13,076 2,840 0,935 8,14 
Benzo[b]fluoranthen 7,115 0,159 -14,650 0,792 7,679 0,761 0,993 5,86 
ȗ-Cypermethrin 4,664 0,571 -1,500 4,138 -5,255 5,902 0,780 3,41 
Benzo[k]fluoranthen 7,116 0,154 -14,790 0,766 7,823 0,736 0,993 5,86 
Etofenprox 8,287 0,174 -15,490 1,053 7,997 1,245 0,993 7,03 
Benzo[a]pyren 6,993 0,142 -14,760 0,709 8,042 0,682 0,994 5,74 
Fenvalerat 8,576 0,392 -18,374 1,951 8,783 1,875 0,976 7,32 
Ĳ-Fluvalinat 7,796 0,334 -16,251 1,665 11,573 1,601 0,948 6,54 
Esfenvalerat 8,576 0,247 -17,018 1,501 8,452 1,774 0,990 7,32 
PBDE 154 8,723 0,242 -16,194 1,205 8,611 1,159 0,986 7,47 
Deltamethrin 7,403 0,319 -9,892 2,730 -3,379 4,695 0,982 6,15 
PBDE 153 8,490 0,255 -15,557 1,271 8,102 1,221 0,984 7,23 
Indeno[123-cd]pyren 7,571 0,186 -15,910 0,926 9,431 0,890 0,989 6,31 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,623 0,172 -16,005 0,854 9,454 0,821 0,991 6,37 
Benzo[ghi]perylen 7,609 0,145 -16,243 0,721 9,410 0,693 0,994 6,35 





KC_M10 (0,1 < χ < 1) 
A B C 
r2 KSW [kg L-1] 





PCB 28 6,635 0,162 -12,089 0,739 5,324 0,674 0,994 5,38 
PCB 52 6,883 0,185 -12,673 0,843 5,475 0,769 0,994 5,63 
o,p‘-DDE 7,697 0,183 -14,289 0,831 6,396 0,758 0,995 6,44 
PCB 101 7,240 0,241 -11,704 1,097 5,843 1,000 0,984 5,98 
PCB 77 7,433 0,153 -13,356 0,694 5,943 0,633 0,996 6,18 
p,p‘-DDE 7,907 0,207 -14,520 0,943 6,548 0,860 0,993 6,65 
o,p‘-DDD 6,810 0,204 -12,834 0,929 5,291 0,847 0,993 5,55 
PCB 81 7,322 0,188 -13,365 0,854 6,030 0,779 0,994 6,07 
PBDE 28 7,281 0,178 -13,122 0,809 5,892 0,738 0,994 6,02 
p,p‘-DDD 6,917 0,182 -14,227 0,829 6,886 0,756 0,994 5,66 
o,p‘-DDT 7,927 0,318 -16,031 1,741 8,670 1,936 0,986 6,67 
PCB 153 7,996 0,196 -14,274 0,890 6,287 0,812 0,994 6,74 
p,p‘-DDT 7,970 0,214 -16,708 0,973 9,373 0,887 0,992 6,71 
PCB 138 7,971 0,203 -14,573 0,923 6,587 0,842 0,994 6,71 
PCB 126 7,706 0,184 -12,560 0,836 5,561 0,763 0,993 6,45 
Bifenthrin 9,729 0,251 -18,718 1,142 9,561 1,041 0,993 8,47 
Benzo[a]anthracen 6,438 0,199 -12,872 0,904 6,376 0,825 0,991 5,18 
Chrysen 6,275 0,211 -12,556 0,959 6,179 0,874 0,989 5,02 
PCB 180 8,215 0,217 -14,190 0,988 6,065 0,901 0,993 6,96 
PBDE 47 7,782 0,216 -15,399 1,182 8,317 1,315 0,993 6,53 
λ-Cyhalothrin 9,165 0,316 -20,869 1,730 12,668 1,924 0,990 7,91 
PBDE 100 8,320 0,228 -16,150 1,039 8,532 0,948 0,991 7,06 
ȕ-Cyfluthrin 8,179 0,355 -16,281 1,617 10,267 1,474 0,968 6,92 
PBDE 99 8,267 0,246 -15,753 1,121 8,606 1,022 0,989 7,01 
α-Cypermethrin 10,013 0,760 -23,643 3,461 15,012 3,156 0,931 8,76 
Benzo[b]fluoranthen 7,088 0,228 -14,546 1,036 7,596 0,945 0,990 5,83 
ȗ-Cypermethrin 4,442 0,955 -0,231 6,144 -6,770 8,159 0,726 3,19 
Benzo[k]fluoranthen 7,109 0,221 -14,762 1,004 7,801 0,916 0,990 5,85 
Etofenprox 8,386 0,261 -15,966 1,427 8,466 1,586 0,991 7,13 
Benzo[a]pyren 6,992 0,204 -14,754 0,930 8,037 0,848 0,991 5,74 
Fenvalerat 8,907 0,523 -19,674 2,381 9,821 2,172 0,973 7,65 
Ĳ-Fluvalinat 7,953 0,470 -16,865 2,139 12,063 1,951 0,925 6,70 
Esfenvalerat 9,009 0,266 -19,089 1,457 10,498 1,621 0,993 7,75 
PBDE 154 9,137 0,234 -17,816 1,066 9,906 0,972 0,992 7,88 
Deltamethrin 7,532 0,596 -10,755 4,444 -2,145 7,017 0,974 6,28 
PBDE 153 8,991 0,194 -17,523 0,882 9,670 0,804 0,994 7,73 
Indeno[123-cd]pyren 7,579 0,267 -15,941 1,214 9,456 1,107 0,984 6,32 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,653 0,245 -16,123 1,117 9,549 1,019 0,987 6,40 
Benzo[ghi]perylen 7,634 0,207 -16,341 0,943 9,489 0,860 0,991 6,38 





JA_V10 (0 < ĳ < 1) 
A B C D 
r2 
KSW 







PCB 28 6,818 0,131 -6,158 1,192 -2,308 2,853 1,439 1,875 0,996 5,56 
PCB 52 6,966 0,135 -5,628 1,231 -3,994 2,947 2,277 1,937 0,996 5,71 
o,p‘-DDE 7,634 0,127 -5,367 1,154 -6,371 2,762 3,845 1,815 0,997 6,38 
PCB 101 7,476 0,208 -6,117 1,894 -2,395 4,535 2,309 2,980 0,988 6,22 
PCB 77 7,466 0,118 -5,650 1,070 -4,748 2,561 2,880 1,683 0,997 6,21 
p,p‘-DDE 7,751 0,141 -4,819 1,279 -7,710 3,061 4,659 2,012 0,997 6,49 
o,p‘-DDD 7,040 0,158 -6,880 1,438 -1,541 3,442 0,564 2,262 0,995 5,78 
PCB 81 7,441 0,132 -6,239 1,202 -3,715 2,876 2,423 1,891 0,997 6,18 
PBDE 28 7,399 0,130 -6,157 1,177 -3,544 2,819 2,275 1,853 0,997 6,14 
p,p‘-DDD 6,943 0,183 -5,830 1,663 -5,640 3,982 3,995 2,617 0,994 5,69 
o,p‘-DDT 7,995 0,209 -7,026 2,143 -4,723 5,767 3,760 4,232 0,992 6,74 
PCB 153 7,666 0,144 -3,747 1,313 -9,160 3,143 5,206 2,066 0,996 6,41 
p,p‘-DDT 7,975 0,189 -6,150 1,723 -9,033 4,124 7,712 2,710 0,994 6,72 
PCB 138 7,590 0,144 -3,364 1,312 -10,435 3,142 6,158 2,065 0,996 6,33 
PCB 126 7,657 0,171 -4,886 1,554 -5,034 3,721 2,890 2,446 0,994 6,40 
Bifenthrin 7,690 0,239 5,071 2,172 -30,181 5,199 17,981 3,417 0,991 6,43 
Benzo[a]anthracen 6,633 0,158 -6,332 1,433 -3,361 3,430 2,901 2,255 0,994 5,38 
Chrysen 6,522 0,163 -6,571 1,486 -2,515 3,558 2,360 2,338 0,994 5,27 
PCB 180 7,249 0,182 0,077 1,654 -15,544 3,961 8,294 2,603 0,994 5,99 
PBDE 47 7,515 0,146 -4,726 1,494 -8,255 4,019 5,715 2,949 0,995 6,26 
λ-Cyhalothrin 7,958 0,245 -0,786 2,509 -22,231 6,751 15,490 4,954 0,991 6,70 
PBDE 100 7,734 0,158 -2,201 1,437 -15,307 3,440 10,427 2,261 0,995 6,48 
ȕ-Cyfluthrin 7,694 0,230 -2,456 2,088 -16,251 4,998 13,101 3,285 0,987 6,44 
PBDE 99 7,644 0,179 -1,804 1,629 -15,671 3,901 10,895 2,564 0,993 6,39 
α-Cypermethrin 
    
    
  
Benzo[b]fluoranthen 7,292 0,135 -6,872 1,225 -4,725 2,932 4,341 1,927 0,996 6,04 
ȗ-Cypermethrin 4,686 1,487 -1,451 13,544 2,691 34,140 -7,230 25,088 0,732 3,43 
Benzo[k]fluoranthen 7,242 0,136 -6,476 1,241 -5,756 2,970 5,035 1,952 0,996 5,99 
Etofenprox 8,315 0,165 -6,463 1,686 -5,299 4,537 3,795 3,329 0,995 7,06 
Benzo[a]pyren 7,185 0,146 -6,818 1,330 -5,232 3,184 5,019 2,093 0,996 5,93 
Fenvalerat 7,593 0,420 1,043 3,822 -24,579 9,151 14,921 6,014 0,979 6,34 
Ĳ-Fluvalinat 7,034 0,295 0,584 2,683 -23,651 6,423 19,131 4,222 0,970 5,78 
Esfenvalerat 7,782 0,202 0,113 2,068 -21,778 5,564 13,998 4,083 0,993 6,53 
PBDE 154 7,526 0,181 3,593 1,648 -27,824 3,944 17,929 2,592 0,994 6,27 
Deltamethrin 7,472 0,261 -4,863 3,421 -1,246 11,680 -5,720 10,761 0,983 6,22 
PBDE 153 7,394 0,166 3,291 1,510 -26,562 3,615 17,001 2,376 0,995 6,14 
Indeno[123-cd]pyren 7,509 0,138 -5,241 1,251 -10,261 2,995 8,987 1,969 0,996 6,25 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,571 0,126 -5,283 1,149 -10,334 2,750 9,020 1,808 0,997 6,31 
Benzo[ghi]perylen 7,547 0,133 -5,358 1,207 -10,284 2,891 8,763 1,900 0,996 6,29 





JA_V10 (0,1 < ĳ < 1) 
A B C D 
r2 
KSW 







PCB 28 6,544 0,278 -4,236 2,087 -5,946 4,307 3,459 2,587 0,996 5,29 
PCB 52 6,909 0,314 -5,234 2,359 -4,740 4,869 2,691 2,925 0,995 5,65 
o,p‘-DDE 7,575 0,294 -4,955 2,209 -7,151 4,560 4,278 2,739 0,996 6,32 
PCB 101 7,109 0,455 -3,547 3,415 -7,260 7,049 5,011 4,234 0,985 5,85 
PCB 77 7,232 0,252 -4,009 1,891 -7,853 3,904 4,604 2,345 0,997 5,98 
p,p‘-DDE 7,792 0,327 -5,111 2,455 -7,157 5,067 4,352 3,044 0,996 6,54 
o,p‘-DDD 6,863 0,359 -5,639 2,696 -3,890 5,565 1,869 3,343 0,994 5,61 
PCB 81 7,249 0,295 -4,897 2,214 -6,256 4,569 3,834 2,744 0,996 5,99 
PBDE 28 7,196 0,287 -4,728 2,152 -6,249 4,441 3,777 2,668 0,996 5,94 
p,p‘-DDD 6,540 0,383 -3,002 2,878 -10,992 5,941 6,967 3,569 0,993 5,28 
o,p‘-DDT 7,881 0,539 -6,142 4,452 -6,583 10,156 4,909 6,748 0,989 6,62 
PCB 153 7,563 0,333 -3,023 2,499 -10,529 5,159 5,966 3,099 0,995 6,31 
p,p‘-DDT 7,617 0,409 -3,636 3,071 -13,791 6,340 10,354 3,808 0,992 6,36 
PCB 138 7,672 0,334 -3,939 2,508 -9,346 5,177 5,553 3,109 0,995 6,42 
PCB 126 7,308 0,364 -2,445 2,736 -9,655 5,647 5,456 3,392 0,993 6,05 
Bifenthrin 6,912 0,426 10,524 3,194 -40,505 6,593 23,713 3,960 0,994 5,66 
Benzo[a]anthracen 6,421 0,354 -4,844 2,656 -6,177 5,482 4,465 3,293 0,992 5,16 
Chrysen 6,334 0,371 -5,255 2,783 -5,006 5,745 3,743 3,451 0,991 5,08 
PCB 180 6,859 0,384 2,811 2,882 -20,718 5,948 11,167 3,573 0,994 5,60 
PBDE 47 7,349 0,368 -3,434 3,044 -10,973 6,945 7,394 4,615 0,994 6,09 
λ-Cyhalothrin 7,513 0,595 2,675 4,914 -29,517 11,210 19,990 7,449 0,989 6,26 
PBDE 100 7,793 0,367 -2,618 2,755 -14,516 5,688 9,989 3,416 0,994 6,54 
ȕ-Cyfluthrin 7,371 0,514 -0,191 3,856 -20,539 7,960 15,482 4,781 0,983 6,11 
PBDE 99 7,376 0,399 0,074 2,993 -19,227 6,178 12,869 3,711 0,992 6,12 
α-Cypermethrin 7,237 1,321 9,883 9,912 -47,792 20,461 32,052 12,290 0,942 5,98 
Benzo[b]fluoranthen 7,295 0,314 -6,893 2,355 -4,685 4,861 4,318 2,920 0,995 6,04 
ȗ-Cypermethrin 4,686 1,487 -1,451 13,544 2,691 34,140 -7,230 25,088 0,732 3,43 
Benzo[k]fluoranthen 7,215 0,318 -6,288 2,384 -6,112 4,921 5,233 2,956 0,995 5,96 
Etofenprox 8,204 0,423 -5,598 3,492 -7,121 7,966 4,920 5,293 0,993 6,95 
Benzo[a]pyren 7,006 0,331 -5,562 2,481 -7,609 5,122 6,339 3,076 0,994 5,75 
Fenvalerat 7,010 0,942 5,126 7,069 -32,309 14,591 19,212 8,764 0,975 5,75 
Ĳ-Fluvalinat 7,536 0,647 -2,930 4,859 -16,997 10,030 15,437 6,025 0,965 6,28 
Esfenvalerat 7,701 0,521 0,741 4,306 -23,101 9,823 14,815 6,527 0,991 6,44 
PBDE 154 7,661 0,417 2,645 3,134 -26,030 6,469 16,933 3,885 0,992 6,40 
Deltamethrin 7,069 0,864 -1,011 8,644 -11,289 24,043 1,979 19,586 0,977 5,81 
PBDE 153 7,233 0,380 4,417 2,850 -28,695 5,884 18,185 3,534 0,994 5,98 
Indeno[123-cd]pyren 7,669 0,312 -6,363 2,342 -8,137 4,833 7,808 2,903 0,995 6,41 
Dibenzo[a,h]anthracen 7,636 0,293 -5,735 2,198 -9,478 4,537 8,545 2,725 0,995 6,38 
Benzo[ghi]perylen 7,558 0,309 -5,440 2,321 -10,129 4,792 8,677 2,878 0,995 6,30 





JA_V10 (0,2 < ĳ < 1) 
A B C D 
r2 
KSW 







PCB 28 6,898 0,632 -6,290 3,919 -2,455 7,141 1,650 3,949 0,994 5,64 
PCB 52 7,251 0,722 -7,211 4,479 -1,379 8,162 0,950 4,513 0,993 5,99 
o,p‘-DDE 8,189 0,622 -8,509 3,861 -1,111 7,035 1,148 3,890 0,996 6,93 
PCB 101 7,126 1,075 -3,647 6,665 -7,090 12,145 4,923 6,716 0,978 5,87 
PCB 77 7,627 0,561 -6,298 3,478 -3,963 6,338 2,588 3,505 0,996 6,37 
p,p‘-DDE 8,522 0,679 -9,338 4,212 0,027 7,676 0,629 4,245 0,995 7,27 
o,p‘-DDD 7,300 0,819 -8,175 5,081 0,420 9,259 -0,365 5,120 0,992 6,04 
PCB 81 7,877 0,621 -8,531 3,849 -0,080 7,013 0,634 3,878 0,995 6,62 
PBDE 28 7,787 0,608 -8,157 3,769 -0,421 6,868 0,757 3,798 0,995 6,53 
p,p‘-DDD 6,535 0,906 -2,972 5,618 -11,043 10,238 6,993 5,661 0,990 5,28 
o,p‘-DDT 7,943 1,414 -6,531 9,486 -5,856 18,883 4,493 11,465 0,982 6,69 
PCB 153 8,250 0,706 -7,000 4,380 -3,771 7,982 2,464 4,414 0,995 6,99 
p,p‘-DDT 7,682 0,966 -4,015 5,992 -13,147 10,918 10,020 6,038 0,989 6,43 
PCB 138 8,368 0,707 -7,971 4,383 -2,493 7,988 2,002 4,417 0,995 7,11 
PCB 126 7,399 0,860 -2,972 5,332 -8,760 9,717 4,992 5,373 0,990 6,14 
Bifenthrin 7,933 0,863 4,607 5,352 -30,448 9,753 18,502 5,393 0,994 6,68 
Benzo[a]anthracen 6,790 0,815 -6,982 5,054 -2,545 9,209 2,582 5,093 0,990 5,53 
Chrysen 6,750 0,850 -7,665 5,274 -0,910 9,611 1,620 5,315 0,988 5,49 
PCB 180 7,401 0,865 -0,327 5,363 -15,386 9,773 8,404 5,404 0,992 6,14 
PBDE 47 7,877 0,922 -6,764 6,187 -4,752 12,316 3,835 7,477 0,992 6,62 
λ-Cyhalothrin 8,407 1,481 -2,968 9,935 -18,972 19,777 13,957 12,008 0,986 7,15 
PBDE 100 8,324 0,825 -5,696 5,115 -9,286 9,321 7,278 5,154 0,992 7,07 
ȕ-Cyfluthrin 7,869 1,187 -3,076 7,364 -15,635 13,419 12,941 7,421 0,976 6,61 
PBDE 99 7,591 0,936 -1,174 5,803 -17,107 10,575 11,770 5,848 0,989 6,33 
α-Cypermethrin 7,196 3,119 10,124 19,348 -48,201 35,257 32,264 19,497 0,921 5,94 
Benzo[b]fluoranthen 8,096 0,621 -11,535 3,852 3,204 7,019 0,230 3,881 0,995 6,84 
ȗ-Cypermethrin 2,166 4,195 15,924 30,463 -33,088 66,244 15,417 44,135 0,681 0,91 
Benzo[k]fluoranthen 7,959 0,650 -10,598 4,029 1,213 7,342 1,437 4,060 0,994 6,70 
Etofenprox 9,144 0,980 -11,532 6,576 3,967 13,090 -1,424 7,947 0,992 7,89 
Benzo[a]pyren 7,540 0,733 -8,658 4,545 -2,348 8,282 3,612 4,580 0,992 6,28 
Fenvalerat 5,569 2,102 13,475 13,039 -46,498 23,761 26,565 13,140 0,970 4,31 
Ĳ-Fluvalinat 9,193 1,280 -12,535 7,939 -0,673 14,467 6,978 8,000 0,962 7,94 
Esfenvalerat 8,810 1,223 -6,258 8,205 -10,022 16,333 7,332 9,917 0,990 7,55 
PBDE 154 8,797 0,802 -3,938 4,976 -14,840 9,067 11,135 5,014 0,993 7,54 
Deltamethrin 6,403 3,084 3,985 24,153 -22,595 57,214 9,886 41,816 0,963 5,15 
PBDE 153 8,534 0,611 -3,118 3,792 -15,888 6,909 11,549 3,821 0,996 7,28 
Indeno[123-cd]pyren 8,735 0,503 -12,540 3,122 2,361 5,690 2,368 3,146 0,996 7,48 
Dibenzo[a,h]anthracen 8,639 0,471 -11,545 2,924 0,395 5,328 3,429 2,946 0,997 7,38 
Benzo[ghi]perylen 8,269 0,637 -9,555 3,948 -3,136 7,195 5,053 3,979 0,994 7,01 









A-2.6 Modellierung von KSW-Werten 
A-2.6.1 Tabellarische Übersicht experimentelle KSW-Werte 
 
Chemprop-DB zeitabhängig KC_V10 (0,1 < χ < 1) kombiniert 
 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Pirimicarb 1,7 
   
Atrazin 2,61 
   
Azoxystrobin 2,64 
   
Propazin 2,93 
   
Ametryn 2,98 
   
Acetochlor 3,03 3,04 
 
3,04 
Terbuthylazin 3,06 3,08 
 
3,08 
Metolachlor 3,13 3,01 
 
3,01 
Naphthalin 3,37 2,81 
 
2,81 
Cybutryn (Irgarol) 3,38 3,91 
 
3,91 
Prometryn 3,51 4,06 
 
4,06 
Alachlor 3,52 2,64 
 
2,64 
Ȗ-HCH 3,72 2,93 
 
2,93 
Terbutryn 3,74 3,83 
 
3,83 
α-HCH-D6 3,79 3,12 
 
3,12 
α-HCH 3,79 3,10 
 
3,10 
1-Methylnaphthalin 3,87 3,24 
 
3,24 
ȕ-HCH 3,88 2,09 
 
2,09 
Acenaphthen-D10 3,88 3,42 
 
3,42 
Acenaphthen 3,92 3,40 
 
3,40 




   
Cyprodinil 4 4,22 
 
4,22 
Fluoren-D10 4,14 3,68 
 
3,68 
Fluoren 4,18 3,70 
 
3,70 
2,6-Dimethylnaphthalin 4,31 3,84 
 
3,84 
Anthracen-D10 4,41 4,06 
 
4,06 
Anthracen 4,45 4,08 
 
4,08 
Phenanthren-D10 4,53 3,93 
 
3,93 
Phenanthren 4,57 3,96 
 
3,96 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 4,6 3,99 
 
3,99 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 4,64 4,15 
 
4,15 
2,3,5-Trimethylnaphthalin 5 4,28 
 
4,28 
α-Endosulfan 4,79 4,03 
 
4,03 
Pyren-D10 5,14 4,39 
 
4,39 
Pyren 5,18 4,41 
 
4,41 
Chlorpyrifos 4,96 4,67 
 
4,67 
Fluoranthen-D10 5,18 4,32 
 
4,32 
Fluoranthen 5,22 4,37 
 
4,37 
Pentachlorbenzol 5,17 4,71 
 
4,71 
Trifluralin 5,34 5,00 
 
5,00 
Chrysen 5,6 5,02 5,03 5,02 




Chemprop-DB zeitabhängig KC_V10 (0,1 < χ < 1) kombiniert 
 
log KOW log KSW  [L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
log KSW  
[L kg-1] 
Chrysen-D12 5,56 4,86 
 
4,86 
PCB 28 5,67 5,32 5,35 5,32 
HCB-13C6 5,73 5,00 
 
5,00 
HCB 5,73 4,96 
 
4,96 
Benzo[a]anthracen 5,91 5,01 5,18 5,01 
Benzo[a]anthracen-D12 5,87 5,02 
 
5,02 
Benzo[b]fluoranthen 5,8 5,57 5,86 5,57 
PCB 29 5,6 5,30 
 
5,30 
Beta-Cyfluthrin 5,9 5,92 6,74 5,92 
PBDE 28 5,94 5,68 5,98 5,68 
PCB 54 5,94 5,34 
 
5,34 
Benzo[a]pyren 6,04 5,53 5,74 5,74 
Bifenthrin 6 5,82 7,72 7,72 
p,p'-DDD 6,02 5,57 5,59 5,59 
SUMME-Cypermethrin 6,05 5,15 
  











o,p'-DDD 6,42 5,53 5,55 5,55 
o,p'-DDE 6,47 5,94 6,39 6,39 
p,p'-DDE 6,51 6,02 6,59 6,59 
PCB 81 6,53 5,79 6,02 6,02 
o,p'-DDT 6,53 6,31 6,68 6,68 
PCB 77 6,5 5,70 6,12 6,12 
Benzo[ghi]perylen 6,5 6,21 6,35 6,35 
Dibenzo[a,h]anthracen 6,75 6,05 6,37 6,37 
PCB 101 6,38 5,73 5,97 5,97 
PBDE 47 6,81 5,85 6,39 6,39 
p,p'-DDT 6,91 6,20 6,67 6,67 
SUMME-Cypermethrin 6,94 5,99 
  
PCB 126 6,74 
 
6,36 6,36 
λ-Cyhalothrin 7 5,83 7,40 7,40 
Etofenprox 7,05 6,42 7,03 7,03 
PCB 180 7,36 6,26 6,59 6,59 
PBDE 100 7,24 6,17 6,93 6,93 
PBDE 99 7,32 6,65 6,81 6,81 
PCB 138 6,83 6,18 6,61 6,61 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 6,65 5,87 6,31 6,31 
PCB 153 6,92 6,39 6,60 6,60 
PBDE 154 7,82 6,30 7,47 7,47 





A-2.6.2 Regressionsparameter lineare KSW-Modellierung 
 
a σ b σ r2 RMSE Deskriptor 
ALLE 
0,99 0,029 -0,42 0,16 0,95 0,30 log KOW 
0,01 0,001 2,66 0,29 0,54 0,86 MW 
0,48 0,063 -0,95 0,78 0,46 0,98 Dmax 
0,02 0,003 1,24 0,57 0,43 0,96 V 
0,01 0,003 1,87 0,67 0,26 1,09 SA 
0,60 0,188 -0,30 1,66 0,14 1,18 Deff 




1,07 0,026 -0,91 0,15 0,97 0,23 log KOW 
0,03 0,001 0,16 0,20 0,93 0,33 V 
0,02 0,001 -0,41 0,26 0,90 0,38 SA 
0,01 0,001 2,84 0,23 0,71 0,65 MW 
0,54 0,054 -1,39 0,66 0,64 0,80 Dmax 
0,34 0,053 3,45 0,30 0,44 0,91 Dmin 
1,02 0,165 -3,67 1,43 0,43 0,92 Deff 
PAK 
0,03 0,001 -0,91 0,14 0,98 0,13 V 
0,03 0,001 -1,74 0,20 0,98 0,16 SA 
0,02 0,001 -0,08 0,16 0,97 0,18 MW 
1,05 0,047 -0,83 0,24 0,95 0,23 log KOW 
0,48 0,062 -1,26 0,74 0,71 0,56 Dmax 
0,84 0,176 -2,66 1,50 0,48 0,76 Deff 
-0,52 0,248 6,28 0,87 0,15 0,96 Dmin 
PBDE 
0,02 0,001 -0,79 0,41 0,99 0,08 SA 
0,02 0,002 0,82 0,42 0,98 0,10 V 
0,01 0,001 2,97 0,31 0,98 0,11 MW 
0,87 0,080 0,52 0,58 0,97 0,13 log KOW 
0,58 0,076 1,79 0,65 0,94 0,18 Dmin 
1,27 0,313 -5,26 2,97 0,80 0,32 Deff 
-0,81 0,291 18,01 4,06 0,66 0,42 Dmax 
PCB 
0,93 0,088 -0,01 0,57 0,93 0,16 log KOW 
0,02 0,005 1,05 0,96 0,76 0,29 V 
0,01 0,002 2,56 0,64 0,76 0,28 MW 
0,02 0,005 -0,01 1,26 0,73 0,31 SA 
0,28 0,115 2,21 1,51 0,43 0,45 Dmax 
0,14 0,120 4,88 0,91 0,15 0,55 Dmin 
0,36 0,338 2,85 2,88 0,13 0,56 Deff 
OCP 
1,17 0,068 -1,39 0,38 0,96 0,28 log KOW 
0,02 0,002 -0,14 0,70 0,88 0,37 MW 
0,02 0,003 1,41 0,55 0,86 0,39 V 
0,01 0,002 1,69 0,55 0,85 0,41 SA 
0,65 0,095 -2,18 1,03 0,78 0,73 Dmax 
0,37 0,086 3,33 0,53 0,67 0,60 Dmin 
1,14 0,373 -4,54 3,28 0,51 0,74 Deff 
PESTIZIDE 
0,80 0,168 0,63 0,67 0,74 0,42 log KOW 
0,01 0,004 2,20 1,22 0,18 0,76 MW 
0,51 0,503 -1,11 4,77 0,12 0,78 Deff 
0,19 0,192 1,39 2,43 0,11 0,79 Dmax 
-0,07 0,217 4,33 1,68 0,01 0,83 Dmin 
0,00 0,010 4,31 3,28 0,00 0,83 SA 
0,00 0,014 3,29 3,19 0,00 0,83 V 
A-67 
 
A-2.6.3 Solvatochromatische Parameter multilineare KSW-Modellierung (LSER) 
Compound exp A exp B exp Bo exp. L exp. S exp. E McGowan Volume V 
Pirimicarb 0,00 1,34 1,34 8,53 1,34 1,18 1,89 
Atrazin 0,32 0,96 0,96 7,91 1,17 1,51 1,62 
Azoxystrobin 0,00 2,30 2,30 14,49 1,90 2,59 2,92 
Propazin 0,30 0,97 0,97 8,40 1,14 1,47 1,76 
Ametryn 0,17 1,02 1,05 8,61 1,26 1,47 1,80 
Acetochlor 0,00 1,36 1,36 9,15 1,11 1,16 2,14 
Terbuthylazin 0,14 0,97 0,97 8,32 1,17 1,49 1,76 
Metolachlor 0,49 0,89 1,00 8,86 1,78 1,33 2,28 
Naphthalin 0,00 0,20 0,20 5,16 0,92 1,34 1,09 
Cybutryn (Irgarol) -0,26 0,99 1,07 8,74 1,52 1,52 1,97 
Prometryn 0,17 1,01 1,08 8,96 1,23 1,43 1,94 
Alachlor 0,05 1,17 0,97 8,41 1,19 1,17 2,14 
Ȗ-HCH 0,00 0,68 0,68 7,46 0,91 1,45 1,58 
Terbutryn 0,12 0,99 1,06 8,98 1,23 1,43 1,94 
α-HCH-D6 0,00 0,71 0,71 7,32 0,73 1,45 1,58 
α-HCH 0,00 0,71 0,71 7,32 0,73 1,45 1,58 
1-Methylnaphthalin 0,00 0,20 0,20 5,79 0,92 1,34 1,23 
ȕ-HCH 0,00 0,69 0,69 7,57 0,88 1,45 1,58 
Acenaphthen-D10 0,00 0,22 0,22 6,47 1,05 1,60 1,26 
Acenaphthen 0,00 0,22 0,22 6,47 1,05 1,60 1,26 
Acenaphthylen 0,00 0,21 0,22 6,56 1,09 1,69 1,22 
Sulfotep 0,00 0,89 1,54 7,30 1,36 1,16 2,27 
Cyprodinil 0,07 0,93 0,93 8,97 0,92 2,06 1,80 
Fluoren-D10 0,00 0,25 0,25 6,92 1,06 1,59 1,36 
Fluoren 0,00 0,25 0,25 6,92 1,06 1,59 1,36 
2,6-Dimethylnaphthalin 0,00 0,20 0,20 6,23 0,91 1,33 1,37 
Anthracen-D10 0,00 0,28 0,28 7,57 1,34 2,29 1,45 
Anthracen 0,00 0,28 0,28 7,57 1,34 2,29 1,45 
Phenanthren-D10 0,00 0,29 0,29 7,63 1,29 2,06 1,46 
Phenanthren 0,00 0,29 0,29 7,63 1,29 2,06 1,45 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 6,17 0,92 1,18 1,21 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 5,93 0,86 1,16 1,21 
2,3,5-
Trimethylnaphthalin 0,00 0,21 0,18 6,75 0,86 1,43 1,51 
α-Endosulfan 1,20 0,96 1,31 9,38 0,95 2,44 2,08 
Pyren-D10 0,00 0,28 0,28 8,83 1,71 2,81 1,58 
Pyren 0,00 0,28 0,28 8,83 1,71 2,81 1,58 
Chlorpyrifos -0,38 1,13 1,08 8,52 0,34 1,44 2,15 
Fluoranthen-D10 0,00 0,24 0,24 8,83 1,55 2,38 1,59 
Fluoranthen 0,00 0,24 0,24 8,83 1,55 2,38 1,58 
Pentachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 6,72 0,96 1,33 1,33 
Trifluralin -0,10 1,35 0,57 9,39 0,40 1,06 2,20 
Chrysen 0,00 0,36 0,36 10,33 1,73 3,03 1,82 
Ĳ-Fluvalinat 0,19 1,27 1,30 15,71 2,70 2,04 3,48 
A-68 
 
Compound exp A exp B exp Bo exp. L exp. S exp. E McGowan Volume V 
Chrysen-D12 0,00 0,36 0,36 10,33 1,73 3,03 1,69 
PCB 28 0,00 0,15 0,15 7,70 1,32 1,76 1,69 
HCB-13C6 0,00 0,00 0,00 7,59 0,99 1,49 1,45 
HCB 0,00 0,00 0,00 7,59 0,99 1,49 1,45 
Benzo[a]anthracen 0,00 0,35 0,35 10,29 1,70 2,99 1,82 
Benzo[a]anthracen-D12 0,00 0,35 0,35 10,29 1,70 2,99 1,83 
Benzo[b]fluoranthen 0,00 0,40 0,40 11,63 1,82 3,19 1,95 
PCB 29 0,00 0,17 0,17 7,70 1,34 1,77 1,69 
Beta-Cyfluthrin 0,00 1,11 1,12 13,56 2,44 1,95 2,99 
PBDE 28 0,00 0,27 0,34 9,68 1,38 2,15 1,91 
PCB 54 0,00 0,18 0,18 7,72 1,65 1,84 1,81 
Benzo[a]pyren 0,00 0,37 0,37 11,74 1,96 3,63 1,95 
Bifenthrin 0,00 0,95 0,62 10,85 1,36 1,59 2,97 
p,p'-DDD 0,09 0,22 0,24 9,45 1,44 1,67 2,10 
ȗ-Cypermethrin 0,00 1,11 1,13 13,51 2,47 2,05 2,97 
PCB 52 0,00 0,11 0,11 8,30 1,40 1,90 1,81 
Benzo[k]fluoranthen 0,00 0,33 0,33 11,61 1,91 3,19 1,95 
Esfenvalerat 0,00 0,81 1,12 12,60 2,48 2,20 3,19 
Deltamethrin 0,00 1,11 1,13 14,62 2,64 2,42 3,08 
o,p'-DDD 0,14 0,19 0,24 9,35 1,61 1,67 2,10 
o,p'-DDE 0,00 0,21 0,30 9,09 1,38 1,80 2,05 
p,p'-DDE 0,00 0,16 0,30 9,42 1,36 1,80 2,05 
PCB 81 0,00 0,07 0,07 8,38 1,35 1,94 1,81 
o,p'-DDT 0,00 0,24 0,23 9,98 1,78 1,76 2,22 
PCB 77 0,00 0,07 0,07 8,38 1,35 1,94 1,81 
Benzo[ghi]perylen 0,00 0,45 0,45 13,26 1,90 4,07 2,08 
Dibenzo[a,h]anthracen 0,00 0,44 0,44 12,96 2,04 4,00 2,19 
PCB 101 0,00 0,05 0,05 8,96 1,61 2,04 1,94 
PBDE 47 0,00 0,34 0,27 10,66 1,45 2,45 2,08 
p,p'-DDT 0,13 0,28 0,28 9,53 1,77 1,80 2,22 
Cypermethrin -0,06 1,70 1,13 13,51 0,29 2,56 2,97 
λ-Cyhalothrin 0,00 1,00 1,03 12,70 2,17 1,57 3,04 
Etofenprox 0,00 0,98 1,00 13,48 1,86 1,87 3,09 
PCB 180 0,00 0,01 0,01 10,28 1,78 2,29 2,18 
PBDE 100 0,00 0,41 0,24 11,48 1,48 2,76 2,26 
PBDE 99 0,00 0,44 0,19 11,71 1,51 2,74 2,26 
PCB 138 0,00 0,04 0,04 9,62 1,64 2,18 2,06 
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 0,00 0,40 0,41 12,69 2,09 3,61 2,08 
PCB 153 0,00 0,08 0,08 9,62 1,61 2,18 2,06 
PBDE 154 0,00 0,53 0,16 12,58 1,50 3,05 2,43 
PBDE 153 0,00 0,52 0,13 12,65 1,54 3,04 2,43 
Kursiv - LSER-Parameter berechnet mit [7] 
rot
 





A-3.1 RS-Modellierung mit Kalibrierversuchen 
A-3.1.1 Polynomisches Modell nach Vrana 
 
 










1. O'Brien, D. S.; Chiswell, B.; Mueller, J. F., A novel method for the in situ calibration of 
flow effects on a phosphate passive sampler. Journal of Environmental Monitoring 
2009, 11, (1), 212-219. 
2. O'Brien, D.; Bartkow, M.; Mueller, J. F., Determination of deployment specific 
chemical uptake rates for SDB-RPD Empore disk using a passive flow monitor (PFM). 
Chemosphere 2011, 83, (9), 1290-1295. 
3. Booij, K.; Smedes, F.; van Weerlee, E. M., Spiking of performance reference 
compounds in low density polyethylene and silicone passive water samplers. 
Chemosphere 2002, 46, (8), 1157-1161. 
4. Smedes, F.; Booij, K., Guidelines for passive sampling of hydrophobic contaminants 
in water using silicone rubber samplers. In ICES Tech. Mar. Environ. Sci., 2012; 20. 
5. Rusina, T. P.; Smedes, F.; Koblizkova, M.; Klanova, J., Calibration of Silicone Rubber 
Passive Samplers: Experimental and Modeled Relations between Sampling Rate and 
Compound Properties. Environmental Science & Technology 2010, 44, (1), 362-367. 
6. Stewart, J. J. P. MOPAC2002, Stewart Computational Chemistry: Colorado Springs, 
CO, USA, 2002. 
7. Advanced Chemistry Development (ACD/Labs); ACD/ADME Suite, ABSOLV Module, 
Frankfurt; Germany, 1996-2012. 
